Соозе 


Тпһіѕ 15 а Чена! сору оГа БооК (ћа! уаѕ ргеѕегуеӣ Гог эспегаНоп$ оп ИБгагу зВеуе$ БеГоге И уаѕ сагеГиПу ѕсаппей Бу Сооз1е аѕ рагі оГа ргодеси 
(о таке (ће ога БооКз ФИзсоуегае опііпе. 

1 Һаѕ ѕигуіуеа Іопр епоизВ Гог (ће соругіећ! (0 ехріге апа (ће Боок (о елісг (ће рибНс йотаїп. А риЫіс йотаїп Боок 15 опе (һа! \маз пеуег ѕиБјесі 
{о соругіећ ог \Возе Іера! соругіећ! (егт Ваз ехрігеа. Мһе(һег а БооК 15 іп (ће риБНс дотаїп тау уагу соилігу (о соипігу. РиЫіс дотаіп Боокѕ 
аге оиг раіемауѕ 10 (ће раз, гергеѕепііпр а меаіћ оГ һіѕіогу, сиКиге апа Кпомейее ћагѕ ойеп сих (о діѕсоуег. 


Магкѕ, поаНопз апа оћег тагріпаа ргеѕепі іп (ће огіріпа! уоіште № арреаг іп (ћіѕ йе - а гетіпдег оГ 15 БооК’$ Іопе јошгтеу тот ће 
риЬіѕһег (о а НЬгагу апа ВпаПу (о уои. 


баре рпійеіпеѕ 
Соов/е 15 ргоџа (о рагіпег ий НЬгапеѕ (0 йісійле риЫіс дотат та(ета!5 апа таке (ћет уійеІу ассеѕѕіЫе. РиЫіс дотат БооКѕ БеІопе (0 (ће 


риБііс апа ме аге теге1у пей сиѕіофапѕ. МеуегіһеІеѕ, (һіѕ \могК 15 ехрепѕіуе, 0 їп огдег (0 Кеер ргоуійіпе (ћіѕ геѕошсе, ме һауе (акеп ѕ(ерѕ {0 
ргеуелі абиѕе Бу соттегсіа! рагйез, шест рІасіпе іссһпіса! геѕігісііопѕ оп ашота!е4 диегуіпр. 





Ме а[50 азК (Һа! уои: 


+ Маке поп-соттегсіаї иѕе оў те јеѕ Ме Пеѕіспей СоорІе Воок Ѕеагсһ Гог изе Бу іпдїуійџа! 
регѕопаї, поп-соттегсіа! ригрозез. 





апа ме гедиеѕї (ћа! уои изе (ћеѕе еѕ Гог 


+ Керат рот ашотаге4 диегутз Оо по! ѕепа ашота(ей диегіеѕ оЃ апу ѕогі (о Соозе’5 ѕуѕіет: И уои аге сопдисйия геѕеагсћ оп тасһћіпе 
(гапѕ/абоп, орбса! сһагасіег гесорпійоп ог оег агеаѕ мһеге ассеѕѕ (0 а Іагве атоипі оѓ (ех! 15 һеїрѓиї, рІеаѕе сотасі из. Ме епсоигаре ће 
изе оГрибИс дотат таќегіа15 Гог (ћеѕе ригроѕеѕ апа тау Бе аЫе (о Вер. 


+ Матат аитфиноп Тһе Сооре “уаісгтагк” уоџ ѕее оп еасһ Ќе 15 еѕѕепіїа! Гог іпѓогтіпе реоріе аБош (ћіѕ ргојесі апа Ве!ртё (ћет бла 
а4аопа! таќегіаїѕ Шгоизв Соор1е Воок Ѕеагсћ. Р!еазе йо по! гетоуе И. 


+ Кеер іг Іва! \УТасуег уоиг иѕе, гететБег (һа уои аге геѕропѕіЫе Гог епѕигіпе паг мһа! уо аге доше 15 Іера!. Ро по! аѕѕите (Һа! јиѕі 
Бесаизе ме БеНеуе а БоокК 15 іп ће рис дотаіп Гог иѕегѕ іп ће Опса 5(а1сѕ, (ћа! (ће могк 15 а150 іп ће рибНс дотаїп Гог иѕегѕ іп офег 
соипіпіеѕ. Мһе(һег а БооК 15 5011 іп соругіећ! уагіеѕ [гот соимгу (о соџпігу, апі ме сап” оЙег зщ Чапсе оп мһе(ћег апу ѕресійс иѕе оѓ 
апу ѕресійс Боок 15 аПо\ме4. Р!еазе йо по! аѕѕите паг а БооК’з арреагапсе іп Соозе Воок Ѕеагсћ теапѕ И сап Бе иѕей іп апу таппег 
апу\Веге іп (ће мога. Соругіећ іпітіпретелі Набу сап Бе дийе ѕеуете. 






АБоиќ Соов1е ВооК ЗеагсВ 


СоовІе”в тіѕѕіоп 15 10 ограпіле (ће могі іпЃогтабоп апа (о таке И ипіуегѕаПу ассеѕѕіЫе апа иѕеѓи. Соов1е Воок Ѕеагсһ Верз геайетѕ 
іѕсоуег (һе ууог1а° Боокѕ Ве һеІріп ашһогѕ апа риЫіѕһегѕ геасһ пем аи41епсе$. Уои сап ѕеагсһ (Һгоџећ (Һе ГШ (ех оѓ {15 Боок оп Ше ме 
а[2=р:7/Боокз .чоодТе.соп/] 
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ПРЕДИСЛОВІЕ 


КЪ ПЕРВОМУ РУССКОМУ ИЗДАНІЮ 1864 года '). 


Обыкновенно проходитъ не мало времени прежде, чъмъ уча- 
щемуся хими, отъ знакомства съ отдћльными фактами, удается 
перейти къ пониманію общихъ выводовъ, соединяющихъ факты въ 
одно стройное цВлое, и убВдиться въ томъ, что эти выводы дъй- 
ствительно представляютъ законное, необходимое слЬдетвіе совре- 
меннаго развитія фактическихъ знаній. — Между тЬмъ, только 
обобщенія, или такъ называемыя төоріи, кладутъ прочную основу 
дЪйствительному званю, при которомъ факты, являясь свазан- 
ными общими идеями, легко укладываются въ памяти, каждый 
на своё м%ето, и становятся настоящими звБньями научной си- 
стемы. — Начинающий долженъ, по нөволв, на вру принимать 
главнЪйшія изъ общихъ понят, необходимыя для уразум%нія 
явленй; но когда нБкоторый запасъ фактовъ уже едфланъ, то 
всякій, кто недовольствуется отрывочными знаніями, годными 
только для узкихъ прикладныхъ цфлей, и хочетъ поглубже за- 
глянуть въ науку, чувствуетъ потребность сознательнаго усвое- 





') -Введеніе къ полному пзученію органической хи- 
міл», А. Бутлерова, ординарнаго профессора при Императорскомъ Казан- 
скомъ университетв. Казань. Изданіе П. И. Фанъ-деръ-Флптъ. 1864 г. 
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нія тБхъ общихъ воззръній, которыя могутъ освётить ему даль- 
нЪйшій путь. — Обязанныя своимъ происхожденіемъ химіи орга- 
нической, эти воззрЪнія естественно связаны съ ея изучен1емъ. 

Для удовлетворенія упомянутой потребности назначается это 
„Введение“. 

Чтобы разрёшить мою задачу, я счелъ нужнымъ вполнф, но 
сжато, изложить теоретическія понятія, соотв тетвующя, по край- 
нему моему убфжденшю, современному состоянію науки. Въ то же 
время, маъ казалось полезнымъ указать на дЪйетвительное зна- 
чене теорій въ хими и предостеречь читателя отъ излишняго 
довћрія къ нимъ. Чтобы рельефнфе выставить это значеніе и дать 
возможность учащемуся отнестись, до нЪкоторой степени, критиче- 
ски къ различнымъ воззръніяиъ, я излагаю, въ краткоиъ историче- 
свомъ очерк, тлавийшія фазы развитія теоретической химии. 
Факты, какъ основаніе общихъ понятій, необходимое для проч- 
наго знакомства съ теорлей, найдутъ здВеь мето на столько, 
на сколько успфли они сгруппироватьея въ научную систему, и 
лишь въ той подробности, какая кажется необходимой, для 
ознакомленя съ общимъ ходомъ превращеній веществъ, и во- 
обще — съ ихъ главнфйшими свойствами. Мелкія частности, 
обыкновенно предетавляющія, такъ сказать, варіаціи на одну и 
ту же главную тему, инф кажется, скорЪе могли бы помЪшать 
цельности картины, чЪмъ сдфлать ее болће ясною. — Наконец», 
понят1я, принятыя здфеь за основан1е, естественно приводятъ 
меня, въ конц предлагаемаго труда, къ попытЕВ охаравтери- 
зовать зависимость химическихъ отношенй тёль отъ химиче- 
скаго строенія, | 

Осиъливаюсь думать, что существующія нывф руководства не 
сдлаютъ моего „Введеня“ излишнимъ. Изъ новзйшихъ сочиневій 
по органической химіи, изданныхъ не въ Росси, одни ставятъ, 
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правда, теорію на видномъ ифетв, но, по своей подробности, едва 
ли могутъ считаться удобными для начинающихъ, — другія не по- 
двинулись, въ теоретическомъ отношеніи, далће Сегваг4Ра, или 
даже отстали отъ него. Единственный и отличный, русекій ориги- 
нальный учебникъ органической химіи Менделћева, —-учебвикъ не 
распространенный въ западной Европ, безъ сомяънія, только по- 
тому, что для него не нашлось еще переводчика, —помЪщаетъ тео- 
ретическія воззръвія не вполн% и на второмъ план: онъ знако- 
митъ съ ними, но едва ли можетъ привести къ отчетливому пони- 
манію необходимой связи, существующей между теоріей и фактами. 
Притомъ, смЪю думать, теоретическія понятія, здВсь изложенныя, 
не представляють простаго повторевнія того, что было уже сказано 
въ сочиненіяхъ другихъ авторовъ. 


А. Бутлеровъ. 


Казань, 14 января 1864. 














КЪ ПОСМЕРТНОМУ ИЗДАНІЮ «ВВЕДЕНПЯ?. 


Әтотъ классическій трудъ великаго учителя большинства рус- 
скихъ химиковъ и творца первой химической школы въ Рос- 
сіи издается на средства А. Н. Аксакова и посильными тру- 
дами учениковъ и ученицъ покойнаго. Редакція изданія принад- 
лежитъ нижеподписавшемуся, при дБятельной помощи А. А. Вол- 
кова и А. И. Горбова. СвЗрку русскаго подлинника съ нЪмецкимъ 
изданіемъ 1868 года ') и переводъ дополненій, кром вышеупомя- 
нутыхъ трехъ лицъ, производили: г-жа О. А. Давыдова, гг. И. В. 
Богомолецъ, В. П. Гадзяцкій, Н. С. Дрентельнъ, А. 9. Кесслеръ, 
С. П. Миклашевскій, С. А. Пржибытекъ, П. П. Рубцовъ, В. А. 
Солонина, В. Е. Тищенко и А. Е. Фаворскій.—При пользованін 
книгой необходимо принять во вниманіе слфлующее: 1) вс па- 
раграфы переведенные (частью или вполн%) обозначены, какъ и 
въ нБмецкомъ изданіи, прибавкой буквъ а или Ъ къ соотвЪтствую- 
щему знаку параграфа (напр. $$ 244а, 272а); 2) остальныя, ме- 
нБе существенныя, хотя и многочисленныя измђненія, также 
какъ и подстрочныя примфчан!я къ нБмецкому изданію, не отли- 
чены ничБмъ; 3) добавленія, помфщенныя въ нЪмецкомъ пере- 
водБ въ концф книги, вставлены, въ вид особыхъ, обозначен- 
ныхь звфздочкою *) сносокъ, къ соотвътствующимъ м%ъстамъ 
текста и 4) незначительныя отступленія отъ нъмецкаго изда- 
нія 1868 года введены, велЬдствіе замЪтокъ, найденныхъ мною 
въ нЕмецкомъ экземпляр, принадлежавшемъ лично покойному 
автору.’ Характеръ этихъ замфтокъ съ ясностью указываетъ, 


') БебтьаеЬ дег огбапівсһеп Сһетпіе таг Еіпѓйһгопе іп дав врееіеПе Бфа@тата 
дегвеђеп уоп А. Ви +1 его у, Ога. Ргоѓеввог дег Сћетіе ап бег Квівегіісһеп 
Оштетз ха Казап. Аав деш говвівсһеп йђегвеќгќе деоізсһе Аперађе, уот 
УегГавзег гетійігі орй ії 788 2еп тегтеһгё. Геіргіс. Үегіад уоп Опар & 
Наірдӣе!. 1868. | " 


ХІҮ 


что онф сдёланы рукою Александра Михайловича, вскорВ (годъ 
или 1!/, спустя) посл выхода книги. 

Закончивъ теперь наши труды по настоящему изданію, счи- 
таю необходимымъ сказать, что оно, начавшись съ Октября, 
должно было появиться въ свфтъ ко дню 11 января 1887 г., 
когда дружная семья русскихъ химиковъ будетъ чествовать па- 
мять того, кто былъ ея гордостью и лучшимъ украшеніемъ, па- 
мять покойнаго автора этого сочиненія. Въ такой краткій срокъ 
изданіе только и могло состояться при участіи многихъ лицъ, но 
и при этомъ услови спъшность работы все же отозвалась на 
опечаткахъ и другихъ недосмотрахъ, отвътственность за кото- 
рыя, конечно, падаетъ на одного меня. 

Въ заключеніе нельзя не выразить искренней благодарности 
В.Ф. Демакову, въ типографіи котораго книга печаталась, за не- 
обыкновенную энергію, съ которою онъ осуществилъ наше пред- 
пріятіе. 

Вся сумма, вырученная съ продажи книги, предназначается 
на образованіе фонда для выдачи преміи имени А, М, Бутле- 
рова за лучшія первыя экспериментальныя изслБдованія начи- 
нающихъ химиковъ въ Россіи. 


Михаилъ Львовъ. 
С.-Петербургъ. 
13 декабря 1886 г. 
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ОБЩІЯ ПОНЯТІЯ. 


анаа ре 
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Хим!я органическая есть химія углерода. 1. Разсматривая свой- 
ства химически-сложныхъ веществъ, легко отличить два типа и 
причислить къ тому или другому изъ нихъ значительную часть 
этихъ веществъ. Представителями перваго типа можетъ служить 
большинство минераловъ. — Вещества эти, при нагрфванш, при 
дЬйствін воздуха и влажности, не измфняются, или измЪняются 
весьма медленно и трудно. Вещества другаго типа, напротивъ, 
при тЬхъ же условіяхъ легко подвергаются измЪненію,. таковы, 
напримфръ, сахаръ, дерево, яичный бђлокъ и проч. Возвышенная 
температура, безъ доступа воздуха, разрушаетъ ихъ, производя 
массу новыхъ продуктовъ; при доступ воздуха они способны 
сгорать безъ остатка; при обыкновенной температур%, дЪйств!и 
воздуха и влажности, они подвергаются обыкновенно измЪное- 
ніямъ, извЪстнымъ подъ названіемъ гніенія, тля. 

Постоянствомъ, неизм$няемостью характеризуются препмуще- 
ственно тБла, составляющія принадлежность мертвой, минераль- 
ной природы; а измЪнчивость, напротивъ, принадлежить въ о0со- 
бенности тЬмъ веществамъ, которыя свойственны организмамъ 
животныхъ и растеній. Вещества этого послъдняго разряда отли- 
чаются названіемъ органическихъ, отъ тфль перваго отдфла— 
неорганическихъ или минеральныхъ. — Отсюда ведется и 
дБленіе хими на неорганическую и органическую. 

2. Отъ понятя, выражаемаго эпитетомъ «органическій», не- 
обходимо отличить понятіе, заключающееся въ слов «организо- 
ванный», обозначающемъ особую форму вещества. Форма эта 
условливается вліяніемъ жизненнаго процесса. Такъ, древесина — 
вещество органическое — можетъ являться въ организованной 
форм%, напр. въ видЪ растительной клЪтки, или аггрегата многихъ 
клЪтокъ, въ видф опредфленной ткани, волокна и т. п. Эта орга- 
низованная форма можеть быть разрушена растворенемъ, п дре- 
веспна, полученная чрезъ осажденіе раствора въ безформенномъ 
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порошковатомъ состоянш, не будетъ измфнена химически и оста- 
нется по прежнему органическимъ веществомъ. 

3. Легко отличить два типа, указанные выше, если д$ло 
идетъ о большинств$ химически-сложныхъ веществъ, но провести 
естественную и рЬзкую границу между всфмн неорганическими 
и всБми органическими веществами — невозможно. 

Точно также какъ изъ минеральныхъ веществъ, химическимъ 
путемъ, можетъ быть приготовлено множество новыхъ соединеній, 
не встрБчающихся въ природф, такъ п изъ органическихъ тёлъ, 
природой доставляемыхъ, получается искусственно масса такъ 
называемыхъ производныхъ. Әти послфднія, хотя и не вырабо- 
таны непосредственно организмомъ, обладаютъ вообще характе- 
ристическими признаками органическихъ веществъ. 

Прежде думали, что такія искусственныя органическія тБла 
могутъ быть получаемы только чрезъ превращенія естественныхъ 
органическихъ веществъ, —что образованіе неорганическихъ соеди- 
неній зависитъ отъ однаго химизма, органическія же происходятъ 
при содйствіи особой силы, присущей живымъ организмамъ. Пола- 
гали, что управляя химизмомъ, можно производить искусственно 
одни неорганическія вещества, что синтезъ органическихъ тӮБлъ 
недоступенъ. Факты опровергли это мн%ніе: въ 1828 году \УбШег 
получилъ искусственно, изъ элементовъ, мочевину —одно изъ ве- 
ществъ вырабатываемыхъ животнымъ организмомъ. Нын, посл 
блестящихъ открытй Вегіһе!оё, Кое и другихъ химиковъ, наука 
обләдаетъ способами синтетическаго приготовленія множества 
тБлъ. которыя причислялись къ числу органическихъ: винный 
спиртъ, уксусъ, сахаристыя вещества и проч. могутъ быть полу- 
чаемы изъ элементовъ. Фактовъ этихъ достаточно, чтобы ру- 
чаться за возможность синтетическаго полученія каждаго орга- 
ническаго тБла, и нтъ сомнБнія, что при образованіи ихъ, дЪй- 
ствуетъ сила тождественная съ той, которая производить мине- 
ральныя соединенія. И такъ, происхожденіе не можетъ служить 
характеристическимъ признакомъ органическихъ тЪлъ. 

4. Неизмняемость минеральныхъ веществъ и легкоизмЪняе- 
мость органическихъ — признаки совершенно относительные. Са- 
харъ, въ чистомъ состояніи, не изм$няется отъ дЪйствія одного 
воздуха, въ продолженіи многихъ лтъ, между тфмъ какъ напр. 
сБроводородъ, іодоводородъ, закисныя соли жел$за и т. п. легко 
и довольно быстро окисляются на воздух$.— Винный спиртъ, при 
нагрзван!и до кипфнія, только улетучивается, при нагрфвани въ 











запаянной трубе, до температуры значительно высшей его точки 
кипфнія,—не измфняется, тогда какъ перекись водорода, нћко- 
торыя изъ соединен хлора съ кислородомъ и т. п. легко разла- 
гаются даже при обыкновенной температурЪ. Органическое ве- 
щество, извфстное подъ назвашемъ нафталина, состоящее изъ 
угля и водорода, не только не измфняется при краснокалильной 
температур%, но даже образуется при ней. Оно получается, на-. 
примфръ, при пропусканін паровъ виннаго спирта чрезъ раска- 
ленную до красна трубку, между тфмъ какъ бертоллетова соль 
теряетъ кислородъ при нагр$вани, сравнительно, незначитель- 
номъ. ЛегкоизмЪняемость, слФдовательно, также не можеть слу- 
жить отличительнымъ признакомъ органическихъ веществъ. 

5. Что касается до состава, то выше указано было на спо- 
собность органическихъ веществъ сгорать безъ остатка на счетъ 
кислорода воздуха, причемъ продуктами горфн!я, въ значитель- 
номъ большинств$ случаевъ, являются углекислота и водяной 
паръ. Если собрать, взвЪсить эти продукты, и сумму вычислен- 
наго изъ нихъ вБса угля и водорода сравнить съ вБсомъ сго- 
рЬвшаго органическаго вещества, то оказывается, что иногда 
она равняется ему, иногда бываетъ меньше. Въ первомъ случаф 
составными частями сгорЪвшаго тфла очевидно былъ уголь и во- 
дородъ, во второмъ—уголь, водородъ и кислородъ. Нер$дко, при 
горБнін, выдБляется въ свободномъ состоянін азотъ, и тогда, 
слздовательно, этотъ элементъь также заключался въ состав 
органическаго тБла. Одинъ изъ этихъ 4-хъ элементовъ (органо- 
геновъ)—углеродъ представляетъ всегдашнюю, необходимую со- 
ставную часть каждаго органическаго вещества; изъ трехъ дру- 
гихъ можетъ не доставать одного или двухъ. Такъ бываетъ въ 
большинствЪ случаевъ, и между тёмъ, не смотря на ограничен- 
ность числа своихъ элементарныхъ составныхъ частей, органи- 
ческія вещества, по разнообразію, не уступаютъ минеральнымъ. 
Въ образовани этихъ послЬднихъ участвуютъ около 60 элемен- 
товъ, въ большинствВ органическихь—2, 3 или много 4, за .то 
пропорціи, въ которыхъ соединяются эти четыре элемента, без- 
конечно разнообразны. 

Разнообразіе минеральныхъ веществъ условливается преиму- 
щественно разнообразіемъ әлементарныхъ составныхъ частей, 
разнообразіе органическихъ — разнообразіемъ пропорцій и, какъ 
показано будетъ ниже, способовъ соединенія. Не трудно дога- 
даться, что одинаковость составныхъ частей въ тфлахъ органи- 
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ческихъ кладетъ на ихъ свойства тотъ общ типпческій харак- 
теръ, на который указано было выше. Съ другой стороны, одна- 
кожъ, въ органической природ встр$чаются т$ла, заключающія, 
кром$ названныхъ составныхъ частей, сБру и фосфоръ, а искус- 
ственно можно ввести въ составъ ихъ и другіе элементы; въ са- 
момъ дл известны органическія вещества, содержащія мышьякъ, 
ртуть, олово, свинецъ, кремній и др. Такіе факты заставляютъ 
предполагать, что всф 2лементы способны находиться въ составЪ 
органическихъ веществъ, п это обстоятельство уничтожаетъ воз- 
можность указать на такое различіе между составомъ органиче- 
скихъ и составомъ минеральныхъ веществъ, которое могло бы 
служить для естественнаго разграниченія обопхъ отдфловъ. 

6. ВсЁ другіе признаки, на которыхъ пытались основать ха- 
рактеристику органическихъ соединен, настолько же несостоя- 
тельны. Но, если нфтъ возможности найти естественную границу 
между ними и минеральными веществами, то тЬмъ не менфе 
легко, въ видахъ удобства, условно отличить оба класса. Съ 
одной стороны, угольная кислота, окись углерода, легкій угле- 
родный водородъ (болотный газъ) и т. п. причислявшіеся обыкно- 
венно, п еще часто причисляемые къ тБламъ минеральнымъ, на- 
ходятся, по химическимъ превращеніямъ, въ близкомъ отношеніп 
къ тБламъ, которыя всегда и вс$ми принимались за органическія; 
съ другой стороны, тфла когла либо считавшіяся органическими, 
всф безъ исключенія заключаютъ въ состав$ углеролъ. 

На этомъ основан! всего удобнфе принять названіе органи- 
ческаго вещества за синонимь углеродистаго соединенія. 
Ве тБла, содержащя углеродъ, должны тогда войти въ область 
органической химш, или правильн%е, эта послЪдняя должна по- 
лучить названіе химін углеродистыхъ соединеній. Безъ 
сомн нія, описаніе этихъ соединен должно было бы найти свое 
мзето въ химической систем вообще, но обиліе предлежащаго 
матеріала, своеобразность химическаго характера и самая важ- 
ность этихъ веществъ, даютъ поводъ къ образованію въ наукЪ 
особаго отдБла изъ описанія углеродистыхъ соединеній—отдБла, 
если не совсфмъ естественнаго и правильнаго, за то вполн® 
удобнаго. 

Оӧщій ходъ развитія органической хими 7. Когда органическая 
химія начала развиваться, когда отрывочныя знанія объ органи- 
ческихъ веществах начали группироваться въ систему, неорга- 
ническая химія находилась уже въ состояніп значительнаго на- 
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учнаго совершенства. Естественнымъ слфдствелъ этого было то, 
что законы, открытые въ неорганической хим, приложены были 
къ химш органической. Подъ вліянісмъ ихъ началась, и значи- 
тельно подвинулась впередъ разработка этой части науки. Но 
если неорганическая хим1я сначала служила для развитія хим 
органической, то въ новфйшее время, наоборотъ, послЪдняя сто- 
рицей заплатила все то, что она заняла у первой; законы, вы- 
работавшіеся въ органической химш, начали прилагаться къ хи- 
міп мпнеральной и первая далеко опередила вторую. 


Опредфленныя пропорции составныхъ частей сөединевій. 8. Изу- 
ченіе углеродистыхъ веществъ преимущественно служило въ 
химш къ уясненію законовъ и развитію общихъ понятій. УбЬж:- 
деніе, что законы эти одни и тфже, какъ для үглеродистыхъ ве- 
ществъ, такъ и для тфлъ, несодержащихъ углерода, нынф уже 
оврБпло и потому, приступая къ органической химш, полезно 
будетъ прослфдить тотъ путь, который, начинаясь отъ простЪй- 
шихъ фактовъ достигаетъ общихъ выводовъ, составляющихъ нынЪ 
достояніе науки. | 

Вещества простыя или сложныя вступаютъ въ соединеше въ 
опредфленныхъ пропорціяхъ по вфсу и по объему. Въсовыя про- 
порцін обыкновенно весьма просты, также просты и пропорщи 
объемныя, если для измЪренія ихъ брать тфла въ газообразномъ 
состоянш. Опытъ показываетъ, что два тЪла, которыхъ опред%- 
ленное количество по вфсу, входящее въ соединеніе, въ простФй- 
шемъ случа, будетъ А и В, нерфлко могуть кром$ тфла АВ, 
образовать еще соединенія въ болфе сложныхъ пропорщяхъ, на- 
примъръ, АВ,, А,В, АВ, А,В, и т. п. Пропорціи эти выра- 
жаются знаками и формулами. Опытъ показываетъ также, что 
пзъ всЬхъ элементарныхъ веществъ, водорода нужно по всу 
всего меньше для образованія химическихь соединен. Такимъ 
образомъ естественно принять за единицу количество водорода. 
входящее въ соединеніе, для того чтобы, сравнивая съ этой еди- 
ницей соотвЪтствующія количества другихъ тБлъ, выразить ихъ 
числами. 

9. Принявъ вЪсъ соединяющагося водорода за единицу, най- 
демъ изъ опыта, что съ этою единицею, то есть съ 1 ч. по вфсу 
водорода, входитъ въ соединеніе, по меньшей мЪр%, 8ч. по всу, 
кислорода, 16 ч. сБры, 3 ч. углерода, 4?/, ч. азота, 35,5 хлора. 
Выразивъ эти количества знаками 
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По ввеу. По всу. По всу 
Н = 1 ч. О = 8 ч. Ә = 16 ч. 
С = 3 ч. Х = 42, Ч. СІ = 351/, ч. 


получимъ для водородныхъ соединеній, заключающихъ наименьшія 
количества названныхъ элементовъ, слЬдлующія формулы: 


Съроводо- Болотный . Хлористоводороднах 
Вода. Годъ. газъ. Амијакъ. кислота. 
но Н СН МН но 


Опытъ показываеть также, что для образованія химическаго 
соединенія съ 8 ч. кислорода (== О). съ 16 ч. свры (= $) нужны 
по меньшей мфр$ тъже 3 ч. (== С) угля, какъ и для соединенія 
съ 1 ч. водорода, — что на 35,5 ч. хлора (== СІ) надо опять, по 
крайней-м®рф, 8 ч. кислорода, 3 ч. угля, 1°, ч. (= № азота. 
Очевидно, что вЪфсовыя количества упомянутыхъ элементов, 
входящія въ соединеніе съ единицей водорода, будуть вм$ст$ л 
количествами, въ которыхъ эти вещества соединяются, во мно- 
гихъ случахъ, между собою. Сохраняя выше приведенные знаки, 
можно слБдовательно выразить соединеніе кислорода п сВры съ 
напменьшимъ количествомъ углерода формулами: 


Углекислота. Углесвра. 
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и соединеше. хлора съ наименьшими количествами кислорода, 
угля и азота—формулами: 


Хлорноватистый Хаористый угзеродъ 
ангидридъ. соотвзт. бодотному газу. Хлористый азотъ. 
СІО ССІ | ма 


И такъ, знаки О, 5, С, М№, СІ выражають т наименьшя ко- 
личества кислорода, сБры, угля, азота и хлора, въ которыхъ эти 
элементы должны быть взяты для того, чтобы удовлетворить 
стремленіе къ соединенію одной единицы водорода; изъ числа 
этихь знаковъ С, О, М выражаютъ. вмЪстЬ съ тБмъ, наименышя 
количества, которыми насыщаются 35,5 ч. хлора (= СІ) и, въ 
тоже время, 3 части по всу углерода, выражаемыя знакомъ С, 
представляютъ тіпітит этого элемента, необходимый для соеди- 
ненія съ О (= 8 ч.) и 8 (= 16 ч.). 

Эквиваленты элементовъ. Такимъ образомъ, выражаемыя зна- 
ками вЪсовыя количества элементовъ, обладающая равнымъ хл- 


т. 
мическимъ значеніемъ, по отношенію къ единиц водорода, часто 
оказываются равнозначущими и при образованін соединеній 
между собою. Количества эти заслуживають поэтому названіе 
эквивалентныхъ (равно стоящихъ) количествъ или эквива- 
лентовъ. 

Изъ сказаннаго видно, что и въ тфхъ случаяхъ, когда водо- 
родистое соединеніе элемента неизвЪстно, въсъ его эквивалента 
можеть быть опредфленъ съ значительной степенью вфроятности. 
Такъ, напримфръ, натрій, не соединяющійся съ водородомъ, вхо- 
дить въ соединеніе съ 35,5 ч. хлора въ количеств 23 частей; 
и эти 23 части натрія требуютъ для соединенія, по меньшей 
мЪрЪ, 8 ч. кислорода, 16 ч. с$ры. Отсюда заключаютъ, что вЪсъ 
эквивалента натрія будетъ 23, (Ма = 23). 

Кратвыя пропорщш. 10. Два элемента, какъ уже было сказано, 
часто могутъ соединяться не въ одной, а въ нЪсколькихъ про- 
порщяхъ и ве эти пропорщи находятся между собою въ простой 
зависимости: если въ простфйшемъ случа% соединеніе заключаетъ 
по одному эквиваленту каждой изъ двухъ составныхъ частей, 
то число эквивалентовъ ихъ, заключающихся въ другихъ соеди- 
неніяхъ будеть кратное отъ единицы. Такимъ образомъ, знаки 
эквивалентныхъ количествъ элементовъ могуть служить для вы- 
раженія формулами и твхъ соединеній, гд$ являются пропорщи 
боле сложныя. Напримъръ, извфстны соединен!я 1-ой ч. водо- 
рода съ 16-ю ч. кислорода, — съ 4-мя и съ 6-ю ч. углерода; 8-ми 
частей кислорода съ 6 ч. углерода и т. п. Удерживая вышепри- 
веденные знаки эквивалентовъ, получимъ для этихъ соединеній 
слфдующя формулы: | 


Перекись Возородистый 5. Окись угле- 
водорода. этилъ. Әтиленъ. рода. 
НО, С.Н, С.Н С,0 


Но если элементы, соединяющіеся въ пропорщи 1 экв. на 
1 экв., могуть соединяться и въ пропорціяхъ болБе сложныхъ, 
то естественно ожидать, что найдутся и такіе элементы, между 
которыми соединеніе въ простзйшей пропорщи (1:1) не про- 
исходить вовсе. Въ самомъ дфл$, напримфръ, сБра образуетъ съ 
кислородомъ соединения: 


Авгидридъ сърнистой Ангидридъ сзрной 
кислоты. кислоты. · 


50, 80, 
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а соединеніе 80 неизвЪстно. Вотъ почему не достаточно знать 
составъ какого либо соединенія лвухъ элементовъ, для достовъЪр- 
наго опредБленія вЪса эквивалента одного изъ нихъ, когда вБсъ 
эквивалента другаго элемента извЪстенъ. Нельзя также сдЪлать 
положительнаго заключен1я о всВ эквивалента тфла, по составу 
его водородистаго соединенія, не убъдившись предварительно, 
что такое соединеніе заключаетъ возможно-наименьшее количе- 
ство этого тБла. ВмЪстЬ съ тЪмъ, становится понятно, что чфмъ 
болЪе изелБдовано соединеній извБстнаго элемента, т$мъ досто- 
вБрнБе будеть выведенное изъ ихъ состава заключеніе о в$с$ 
эквивалента этого элемента. 

Въсовыя количества сложныхт веществъ, вступающія въ реак- 
цін. Различные виды реакцій, которымъ сложныя тфла подвергаются. 
11. Вещества сложныя, подобно элементамъ, вступаютъ въ хи- 
миҷеское взаимнодЪйстве между собою, или съ простыми тБ- 
лами, не иначе какъ въ опредфленномъ количеств по всу. 
Само собою разумфется, что это количество необходимо пред- 
ставляетъ сумму в$са всфхъ элементарныхъ эквивалентовъ, изъ 
которыхъ сложное вещество составлено. Въ самомъ дЪлВ, если 
эквиваленть водорода (Н = 1), соединяясь съ эквивалентомъ 
‘хлора (С]=35,5), даетъ хлористоводородную кислоту (НС =36,5), 
то ясно, что именно 36,5 частей этой кислоты, а не меньшее 
какое либо количество, должны представлять шшиюиш ея, всту- 
пающій въ химическое взаимнодЪйств!е съ другими веществами. 
Раздфлить это количество — значило бы принять, что водородъ 
можеть участвовать въ химическихь реакдіяхъ въ количеств 
меньшемъ единицы, а это не имфло бы смысла, такъ какъ вся- 
кое обозначен!е состава тБлъ формулами, н выраженіе в%со- 
выхъ количествъ реагирующихъ веществъ числами, основывается 
именно на сравненіи ихъ съ наименьшимъ, входящимъ въ соедн- 
неніе, количествомъ водорода (Н == 1), условно принимаемымъ 
за единицу. 

Въ самой натур сложныхъ веществъ лежитъ возможность 
химическихъ измЪненій такого рода, которыя для простаго экви- 
валента немыслимы: сложное т$ло АВ нетолько можетъ, подобно 
простому, вступить въ соединеніе съ элементомъ С, или слож- 
нымъ веществомъ Ср, но можеть еще разлагаться, можетъ под- 
вергаться измЪненію, при которомъ одна изъ его составныхъ 
частей выдфляется въ свободномъ состоянш, замфщаясь новымъ 
веществомъ (напр. АВ и С даютъ АС и В), —можетъ также всту- 








пить, съ другими сложными веществами, въ такъ называемое 
двойное разложеніе, при чемъ оба тБла помфняются своими · 
составными частями (АВ и СР дадутъ, напр., АС и ВО). Реагпрую- 
пя вещества могутъ быть, во вс$хъ этихъ случаяхъ, весьма раз- 
личной сложности. Также, новыя тфла, пронсходящія чрезъ раз- 
ложеніе сложнаго вещества, или составная часть выт$сняемая и та, 
которая переходитъ въ новое соединеше или, наконецъ, тЪ состав- 
ныя части, которыми сложныя вещества мЪняются, могутъ быть 
не только элементами, но и группами болфе или мене сложными. 

Эквиваленты сложвыхъ тёлъ. 12. Вещества сложныя сравни- 
тельно рБдко подвергаются соединенію, гораздо чаще ветр%ф- 
чаются у нихъ; напротивъ, другіе изъ упомянутыхъ случаевъ 
химическаго измЪненія. Многія изъ сложныхъ веществъ даже 
вовсе лишены способности <оединяться, но могутъ подвергаться 
замЪщеніямъ и двойнымъ разложеніямъ. Согласно этому, только 
въ нЪкоторыхъ случаяхъ представляется возможность говорить 
объ эквивалентВ сложнаго вещества въ томъ смысл%, какъ объ 
эквивалентБ простаго тла. 

Изъ тБлъ, которыхъ формулы приведены выше, окись угле- 
рода С.О = 14 обладаетъ, напримфръ, способностью входить въ 
соедпненіе съ хлоромъ. При этомъ, съ 35,5 ч. хлора, соединяются 
14 частей окиси углерода, т. е. образуется тЪло С,ОСІ. По со- 
ставу этого соедпненія можно съ вБроятностью заключить, что 
формула С,О = 14 выражаетъ дЪйствительно одинъ эквиваленть 
углеродной окпси. Амміакъ МН == 5?/, имфеть способность вхо- 
дить въ соединеніе съ хлористоводородной кислотой НСІ = 36,5, 
но при этомъ, съ 36,5 частями посл$дняго вещества, соединяются 
не 5?/, ч. амміака а 17 ч. т. е. З(МН), и образуетъ т$ло №,Н.С1. 
Если бы извфстно было, что НС] = 36,5 представляетъ одинъ 
эквивалентъ соляной кислоты, то фактъ этоть дфлалъ бы в%- 
роятнымъ, что эквивалентъ аммјака долженъ быть выраженъ фор- 
мулою М№,Н,, но случаевъ соединенія соляной кислоты съ какимъ 
либо элементарнымъ эквивалентомъ неизвстно, и потому, обра- 
зованіе соединенія Х.Н,С1' не разрЪшаетъ вопроса объ эквива- 
лент$ амміака. Съ другой стороны, есть случаи, въ которыхъ 
17 ч. амміака, т. е. количество, изображаемое формулою М№,Н,, 
вступаетъ въ соединеніе, не съ двумя различными и предвари- 
тельно уже соединенными между собою эквивалентами, кақіе 
представляетъ соляная кислота, но съ двумя эквивалентами то- 
жественными. Отсюда приходится заключить, что эквивалентъ 
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амміака будеть вЪсить 84, и что формула №.Н. изображаетъ 
два эквивалента. Формула эта не длится на два (см. $ 11), а 
формула МН изображаетъ, такимъ образомъ, не эквиваленть, а 
только ?/, эквивалента; слдовательно, въ этомъ — и въ подоб- 
ныхь случаяхъ, не смотря на способность сложнаго вещества 
соединяться, является необходимость отказаться отъ выраженія 
формулой его эквивалента. 

Химическая частица и частичвыя Формулы. Что касается до 
сложныхъ веществъ, лишенныхъ способности соединяться и под- 
вергающихся только замБщценіямъ или двойнымъ разложенямъ, 
то объ эквивалентахъ ихъ, въ томъ смыслв, какъ при элемен- 
тахъ, не можеть быть и рВчи. Но такъ какъ подобныя вещества, 
ТЁмъ не мензе, вступаютъ въ реакціи не иначе, какъ въ коли- 
чествахъ опред$ленныхъ, для многикъ же веществъ, заключаю- 
щихъ элементарную составную часть въ количествћ одного только 
эквивалента, или вообще — въ нечетномъ количеств эквивален- 
товъ, формулы дфлиться не могутъ, то можно говорить о наи- 
меньшихъ количествахъ, въ которыхъ вещества вступаютъ въ 
химическое взаимнодъйствіе съ количествами, выражаемыми та- 
кими формулами, которыя не способны дфлиться, или вообще — 
о наименьшихъ количествахъ, въ которыхъ вещества 
участвуютъ въ реакціяхъ. Очевидно, что понятіе объ 
этихъ количествахъ, или такъ называемой химической ча- 
стиц$ веществъ (МоіесіШ), совершенно отлично отъ понятія 
объ эквивалент. Частичныя количества изображаются частич- 
ными формулами, выражающими всъ частицъ относительно 
эквивалента водорода (Н = 1). Опытъ показываетъ, наприм$ръ, 
что не только для соединенія съ 36,5 ч. (= НСІ) хлористоводо- 
родной кислоты, но и вообще для какихъ-бы то ни было реакцій 
съ частичными количествами другихъ веществъ, амміака всегда 
надобно не менфе 17 ч. по всу, то-есть количество М№,Н,. Для 
того, чтобъ дать амміаку формулу МН, какъ выраженіе количе- 
ства, въ которомъ онъ реагируетъ, надобно было-бы им%фть воз- 
можность раздфлить на 3 формулы другихъ веществъ, подвер- 
гающихся его химическому дйствію. Но множество этихъ фор- 
мулъ, также какъ и формула НСІ, не д$лимы, п остается при- 
нять, что вБсъ химической частицы амміака == 17 п что частич- 
ная формула его М№,Н,. | 

Частичныя Формулы углеродистыхъ соединеній. 13. Разнообра- 
зіе углеродистыхъ соединеній, какъ уже было замфчено, услов- 
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ливается не столько разнообразіемъ составныхъ частей сколько 
разнообразіемъ пропорцій. НЪсколько примфровъ, относящихся 
къ этимъ соединеніямъ, могутъ, по этому, всего лучше пока- 
зать, какимъ образомъ разностороннее изученіе реакцій приво- 
дить къ опредфленю вВса частицы тБла. Анализъ показываетъ, 
наприм®ръ, что винный спиртъ заключаетъ, на 12 ч.угля, 3 ч, 
водорода п 8 ч. кислорода. Простъйшее выраженіе этого факта 
формулой будетъ С,Н,О, но частица виннаго спирта можеть 
быть также С.,Н,О,, С,,Н,О,, т. е. боле вдвое, втрое и т. д. 

Анализируя уксусную кислоту, находятъ, что въ ней, на два 
эквивалента угля (3 х 2 = 6 ч.), находится одинъ эквивалентъ 
водорода (1 ч.) и одпнъ эквивалентъ кислорода (8 ч.), но остается 
рЬшить, будетъ-ли частичная формула уксусной кислоты С,НО 
или больше. ИзвЪстно, что натрій (Ма = 23) можеть замфстить 
часть водорода въ спиртф и уксусной кислот%, и анализъ такихъ 
производныхъ показываетъ, что въ винномъ спиртЬ замфщается 
имъ !/,,а въ уксуеной кислотЬ !/, часть всего, содержащагося въ 
нихъ, водорода. Слфдовательно, если сииртъ С,Н,О =3 Хх 4 
4-3 -- 8 = 23, а уксусная кислота С,НО = 3 х 2 4-1 + 8 
— 15, то приходится заключить, что въ первомъ вытфеняется 
1/,Н и входить 11'/, частей по всу натрия, т. е. '/„Ма, во вто- 
рой—вытфеняется Н и входитъ 53/, в$с. част. натрия, т. е. */, 
Ма. Но, такъ какъ, все обозначеніе вБса эквивалентовъ числами 
основывается на сравнени ихъ съ эквивалентомъ водорода, какъ 
еднницею, то объясненіе реакціи, какъ выдфленія полъ-единицы 
водорода, не имло-бы смысла, и становится необходимымъ фор- 
мулу спирта удвоить, а формулу укеусной кислоты учетверить '), 
то-есть считать частицу перваго == 46, а второй = 60; тогда 
реакція, въ обоихъ случаяхъ, представить замЪщеніе одного экви- 
валента Н, однимъ эквивалентомъ Ма, и формулы будутъ: 


Винный спартъ, его натронное производное. 
С.Н,0,=3 х 8 4-6-8 х 2 = 46 С,Н,МаО,. 

Уксусная кислота, ея натронная соль. 
С.Н. О. =3Ж8-- 4-8 Х 4=60 С.Н. Ма, 


г) Тогда оормулы обоихъ веществъ явятея содержащими также и оди- 
ваковыя количества эквивалентовъ углерода п превращете спирта въ 
уксусную кислоту ставовится вполнъ естественнымъ. 
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14. Съ уксусной кислотой сходна, по многимъ свойствамъ, 
кислота масляная пли бутириновая, простфйшая формула кото- 
рой, выведенная изъ анализа, будетъ 


С.Н,0=3 44-2-4899, 


Если заместить въ ней часть водорода натріемъ, то оказы- 
вается, что при этомъ вытесняется !/, часть всего, содержащагося 
въ кислот$, водорода, т. е. при вышеприведенной формул — '/, 
Н, н вмЪсто него входить натрій въ количесгвЪ ‘/, № = 5?/.. 
Чтобы получить, для натронной соли бутириновой кислоты, фор- 
мулу, содержащую цфлый эквивалентъ натрія, необходимо учет- 
верить выраженіе С,Н,О, выведенное изъ анализа, и бутирино- 
вая кислота обозначится формулой С,,Н,О, =8 х 16 - 8 + 8 
Х 4 == 88, а бутиринокислый натрій — формулой С,,Н,М№а0,. 

15. Встр$фчаются и такіе случан, въ которыхъ соображенія, 
подобныя изложеннымъ, не представляютъ критеріума, вполнЪ 
достаточнаго для опредфленія. формулы. Такъ, напр., въ углево- 
редоверод$, извстномъ подъ названемъ маслороднаго газа илн 
этилена, на 6 частей по вЪсу угля, находится одна часть водо- 
рода; слЪдовательно, простфйшее выраженіе его состава будетъ 
С.Н. Этиленъ пмЂетъ способность соединяться съ хлоромъ и обра- 
зовать маслообразное вещество—такъ называемую жидкость гол- 
ландскихъ химиковъ или хлористый отиленъ, въ которомъ на 
одинъ , оквивалентъ хлора С] = 35,5 ч. входятъ 14 ч., по всу, 
этилена = С.Н. =3 Хх 4-2 = 14. Изъ опыта съ хлоромъ выво- 
дится, слБдовательно, для этилена формула С,Н,. Дал%е, эти- 
ленъ имБетъ способность прямо соединяться, при извзетныхъ 
үсловіяхъ, съ водой и переходить въ винный спиртъ, для ко- 
тораго найдена формула С,Н,О,. Наоборотъ, изъ спирта, при 
нагрБванін съ концентрированной сърной кислотой, происхо- 
дить опять этиленъ. Ясно, что между составомъ этилена и 
виннаго спирта существуетъ тБсная связь, которая тогда только 
объясняется легко и просто, когда для этилена будетъ принята 
формула С,Н, =3х 8-4 = 28, заключающая столько же паевъ 
углерода, какъ и винный спиртъ. Соедпнене этилена съ С] вы- 
разится тогда формулой С,Н,СІ,. При формул С,Н,, отношеніе 
этилена къ винному спирту выразилось-бы уравненіемъ С,Н.О. 
— Н,О, = 2С.Н,, при `формулъ С.Н, это уравненіе перехо- 
ДИТЪ ВЪ 

С.Н,О, —– Н, О, = С,Н,. 
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Въ первомъ случа приходится предположить, что изъ одной 
частицы спирта происходить дв частицы этилена, и, наобо- 
ротъ, для образованія одной частицы спирта неббходимы дв 
частицы этилена,. во второмъ — оба вещества являются въ рав- 
номъ числБ частицъ. Обстоятельство это даетъ формулЪ С,Н, уже 
значительную вћроятность, но превращеніе хлористаго этилена, 
при дфйств!и на него алкогольнаго раствора Фдкаго кали, оконча- 
тельно подтверждаеть ее: С,Н.СЬ п КНО, даютъ новое вещество 
съ формулой С,Н.С|], хлористый калій КС] и воду 2НО. Формула . 
новаго соединенія —хлористаго винила, С,Н.С]-—не дЪлится на 2, 
и если-бы этиленъ быль С,Н,, а его хлористое производное — 
С.Н,СІ, то, для объясненія образованія хлористаго винила, приш- 
лось бы сдБлать мало вфроятное предположеніе, что одна частица 
хлористаго этилена переходитъ въ С.Н, и группа эта соединяется 
съ неизмфненной частицей хлористаго этилена, образуя С,Н.С. 
16. Другой подобный же случай заключается въ слЪдующемъ: 
кислота бутириновая имфеть способность, при дЪфйствш окисляю- 
щихъ веществъ, наприм%ръ, азотной кислоты, превращаться въ 
такъ называемую янтарную кислоту. ПростЬйшее выражеше со- 
става янтарной кислоты, выведенное изъ анализа, будетъ С,Н,О,.— 
Янтарная кислота, насыщенная натромъ, образуетъ соль, въ 
которой, для вышеприведенной формулы, одинъ эквиваленть 
водорода замЬщенъ однимъ эквивалентомъ натрія, т. е. формула 
соли будетъ С,Н.МаО.. СлБдовательно, опытъ, соотвЪтствующій 
тому, который заставляетъ составъ алкоголя и уксусной кислоты 
выражать формулами С,Н,О, и С,Н,О,, а бутириновой кпслоты— 
формулой С,.Н,О,, подтверждаетъ, для янтарной кислоты, фор- 
мулу С,Н,О,, найденную анализомъ. Но бутириновая кислота 
даетъ янтарную кислоту, а эта послБдняя опять можетъ превра- 
щаться въ бутириновую, н слБдовательно, соображенія, подоб- 
ныя тБмъ, по которымъ формула этилена С,Н,, а не С.Н», д- 
лаютъ для янтарной кислоты вфроятною удвоенную формулу 
С. Н«Оь, а для ея натронной соли —формулу С,„Н,М№а,О,. Если-бы 
въ пользу формулы С,,Н,О, для янтарной кислоты, говорило 
только это обстоятельство, то химики, быть можетъ, не рЪши- 
лись бы промфнять простЬйшую формулу С,Н,О, на удвоенную, 
но кромф высказаннаго, еще многія другія соображен1я подтвер- 
ждаютъ эту послЬднюю. 
17. Здфеь нельзя исчерпать до конца всф доводы, но вотъ 
одинъ изъ нихъ: болЪе одной трети водорода въ янтарной кис- 
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лотБ металломъ замфщено быть не можетъ; слЬдовательно, фор- 
мула С.Н,О,, содержащая всего три эквивалента водорода, пред- 
ставляетъ янтарную кислоту какъ одноосновную, т. е. содержа- 
щую одинъ только пай водорода, зам$щаемаго . металломъ, при 
образованіи солей; съ формулой С,,Н,О,, кислота эта становится 
двуосновной. Сравнивая одноосновныя кислоты, напримфръ, бу- 
тириновую, съ янтарной, находятъ значительное различіе: янтар- 
ная кислота, кром соли С,,Н,№а,О,, образуетъ еще соль, содер- 
жащую вполовину менфе металла — С,„Н,№0О,. Если принять 
для кислоты формулу С.Н.О., то послБднюю соль приходится 
выразить формулой С,Н.О, -- С,Н.МаО, и отказаться отъ воз- 
можности объяснить, почему не образуется подобныхъ солей у 
кислоты бутириновой и у многихъ другихъ. Принимая, напро- 
тивъ, для янтарной кислоты формулу С,,Н,О, = 118, Бакъ вы- 
раженіе частицы, т. е. такого ея количества, которое соотвЪт- 
ствуетъ количеству С,.Н,О, = 88, бутириновой кислоты, — при- 
чина образованія двухъ солей у кислоты янтарной и одной соли 
у кислоты бутириновой объясняется весьма просто: первая со- 
держитъ два эквивалента водорода, способнаго замфщаться ме- 
таллами, и смотря потому, оба пая водорода, или одинъ только, 
подвергается замЪщенію, происходитъ образованіе той, или дру- 
гой соли; въ бутириновой-же кислотЬ замфщаемаго металломъ 
водорода содержится лишь одинъ эквивалентъ, и потому, для 
нея существуетъ возможность образованія одной только соли. 
18. Бываютъ случаи, въ которыхъ замфщеня не могутъ слу- 
жить критеріумомъ для опред$лен1я формулы вещества. Напри- 
мвръ, проствйшее выраженіе состава такъ называемаго сБрнаго или 
этнльнаго (виннаго) эфира, который можетъ получаться изъ вин- 
наго спирта, чрезъ отдћленіе воды, будетъ С,Н,О (С = 3, Н = 1, 
О = 8). Ясно, что проще этого нельзя написать формулу: приве- 
денная здЗсь содержитъ только одинъ эквивалентъ кислорода, но 
спрашивается, не .будетъ-ли частица эфира вдвое, втрое болфе 
выражаемаго этой формулой? Продукты замфщеня водорода ме- 
талломъ, для эфира, неизв$стны; хлоръ можетъ замфщать въ немъ 
Н, но т$ло, при этомъ происходящее, имя составъ С,Н.С1О, го- 
воритъ въ пользу приведенной формулы и не разрБшаетъ во- 
проса объ ея удвоеши. Происхождеше эфира изъ виннаго спирта, 
‚ содержащаго 8 эквивалентовъ углерода, также подтверждаетъ фор- 
мулу С,Н,О. Формула эта дъйствптельно и была принимаема для 
эфира до тБхъ поръ, пока не сдфлались известными нБкоторые 
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факты, касающіеся способовъ его происхожденія. Если, на на- 
тронное производное виннаго спирта С,Н,МаО., дБйствуетъ такъ 
называемый іодистый этилъ С,Н,Ј, то выдфляется Ма) и полу- 
чается этильный эфиръ. Уравненіе этого происхожденія, если 
формула эфира С,Н,О, будетъ: 


С.Н, МаО, 4 С.Н = 20,Н,0 + Ма. 


Все это казалось бы такъ, но, съ другой стороны, извЪстно 
тоже, что если на С,Н,МаО, дъйствуетъ С„Н,,3—1одистый амилъ, 
аналогъ іодистаго этила, то происходитъ вещество аналогичное съ 
этильнымъ эфиромъ, называемое этило-амильнымъ эфиромъ. Прини- 
мая, что въ этомъ посл днемъ также содержится 1 эквивалентъ кисло- 
рода, формула его будеть С, .Н,О, а уравненіе его пропсхожденія— 


СН. Ма0, 4 С,„Н,,7 = 2С,.Н,О + Мај. 


Ясно, что случаи образованія обоихъ эфировъ аналогичны, и 
понятно, что въ эфир съ частицей С,,Н,О не можетъ содер- 
жаться группа С,,Н,,, участвовавшая въ его образованіи и бо- 
лфе сложная, чфмъ онъ самъ. Но изслФдоваюя показали, что 
при извфстныхъ условіяхъ, изъ эфира С,,Н,О могутъ происхо- 
дить два вещества—одно содержащее С. другое заключающее 
С,; а именно, при дВйствіи на этило-амильный эфиръ іодистаго 
фосфора, получаются іодистый этилъ (О,Н,Ј и іодистый амилъ 
С.Н,,Ј. которыхъ формулы, содержащія одинъ только эквива- 
ленть іода, не могутъ быть упрощены. Өбстоятельство это ве- 
детъ къ заключенію, что въ эфирћъ, дающемъ такія тБла, нахо- 
дится по крайней мЪр% С,,, т. е. — что частичная формула его 
будетъ не С,,Н,О, а С„Н,,О,. Такъ какъ способъ образованія, 
химическій характеръ и превращенія аналогичны у обоихъ эфи- 
ровъ—этило-амильнаго и этильнаго, то и для послЬдняго при- 
ходится принять удвоенную формулу —С,.Н, ,О,. | 

19. Итакъ, сравненіе т$хъ вЪсовыхъ количествъ, въ которыхъ 
элементы химически соединяются между собою, приводить къ 
понятію объ эквивалентахъ, а принятіе вЪса эквивалента одного 
изъ элементовъ (водорода) за единицу даетъ возможность выра- 
жать числами вВсъ эквивалента всБхъ элементовъ. 

Химическе знаки, которымъ придается такимъ образомъ 
опредБленное, численное, вЪсовое значеніе, позволяютъ пред- 
ставлять составъ сложныхъ тфль формулами. 

Изученіе реакцій, которымъ подвергаются тфла, ведетъ, да- 
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лће, къ понятію о химической частиц и выраженію вЪса и со- 
става частицъ частичными формулами. Это изучеше заставляетъ, 
напримръ, какъ сейчасъ было показано, принять слБдующія 
частичныя формулы: 


для виннаго спирта, С; Н, О, = 46 
для уксусной кислоты С.Н, О, = 60 
для этилена СН. = 28 
для бутириновой кислоты С.Н, О, = 88 


для янтарной кислоты С.Н, Оз = 118 
для этильнаго эфира С,Н,,О, = 74 и т. д. 


Узнавъ, подобнымъ образомъ, вБсъ химическихъ частицъ 
многихъ соединеній, и опред$ляя опытомъ наименышя всовыя 
количества, въ которыхъ входятъ въ реакщи, съ этими частич- 
ными количествами, другія вещества—судятъ о величин$ частицъ 
послБднихъ Опыть показываетъ, напримъръ, что для реакціи съ 
46-ю частями виннаго алкоголя, 60-ю част. уксусной, 24-мя" ча- 
стями бутириновой кислоты и проч., соляной кислоты нужно, по 
меньшей м%ър%, 36,5 ч., т. е. количество, выражаемое формулой 
НС! (которая уже была приведена выше) и что, сл$довательно, 
частица соляной кислоты будетъ НС] = 36,5. Далфе оказывается 
также, что частичныя количества окиси углерода, воды, сБрово- 
дорода будутъ не т$, которыя выражаются формулами С,О, НО, Н, 
а вдвое бол%е т. е., С,О,, Н.О» Н,8,.—что частица амміака вф- 
ситъ 17 и получаетъ формулу М№,Н,,—что частицы углекислоты 
и углесвры имфютъ формулы О,О,, С,5,, т. е. будуть вчетверо 
боле тБхъ количествъ, которыя выражаются формулами СО и 
С, приведенными выше. Въ самомъ дл, напримфръ, реакція 
воды на алкоголятъ натрія выражается уравненемъ: 


С.Н,М№аО, -- Н.О, = С,Н,О, - №аНО,, 
а реакція того-же тфла на углесфру—уравненемъ: 
Сс.Н,№аО, | С,5, = С,,Н,№о0,,. 
Наконецъ, изучая реакщи, въ которыхъ участвуютъ элемен- 
тарныя вещества, приходится заключить, что частицы многихъ 


элементовъ, содержатъ въ себБ боле одного эквивалента ихъ,— 
что, напримфръ, частицы водорода, натрия, хлора, будутъ: 


Н, = 2, М№,=46, О, = 11. : 
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Пан или химическе атомы. 20. Знакомство съ составомъ всћхъ 
тБхъ веществъ, величина частицъ которыхъ опредћлена съ до- 
стовЪрностью, приводитъ къ убВжденію, что наименьшее коли- 
чество элементовъ, входящее въ .составъ частицъ, не всегда, 
представляеть одинъ эквивалентъ, какъ это бываеть для водо- 
рода, хлора, натрія и пр. —что, напротивъ, напримфръ, кисло- 
родъ и сБра встрБчаются въ состав частицъ по меньшей мъръ 
въ числБ двухъ, азоть — въ числЪ трехъ, углеродъ — въ числ 
четырехъ эквивалентовъ и т. п. 

Это наименьшее количество, входящее въ составъ 
частицъ называется пайнымъ количествомъ, паемъ или 
химическимъ атомомъ вещества. ТВ знаки, которые въ преды- 
дущемъ употреблены были для выраженія эквивалентовъ, обык- 
новенно прилагаются къ этимъ пайнымъ количествамъ: такимъ 
образомъ знаки пайныхъ количествъ водорода, хлора, натрія, 
представляющіе, въ то же время, и одинъ эквивалентъ каждаго 
изъ этихъ элементовъ, будуть по прежнему: 


Н = 1; С] = 35,5; Ма = 23; 
паи же кислорода и сфры выразятся знаками: 
О == 16 (2 эквивал.); 5 = 32 (2 эквивал.). 


Пай азота, заключающій по меньшей мЪр® три эквивалента, 
и пай угля, содержащій четыре эквивалента, получать знаки: 


М = 14, С ==12. 


Согласно этому изм$нятся и формулы многихъ тфль. На- 
прим ръ: 


окись углерода СО, углекислота. . СО, 
вода. . . . Н,0, сЪроводородъ . Н,5 
болотный газъ СН, этиленъ . . .С,Н, 


винный спирть С,Н, О, уксусная кислота С,Н,О, 
этильный эфиръ С,Н,,О, янтарная кислота С,Н,.О, и пр. 1). 





*) Прежде принимали, а нзкоторые и теперь еще принимаютъ, для зна- 
ковъ С, О и 5 половинвое значеніе, то есть С — 6, 0 = 8, $ = 16. Поэтому, 
для облегченія перехода отъ оормулъ съ этими старыми знаками къ но- 
вымъ, иногда употребляютъ перечеркнутые знаки, (С = 12, Ө == 16, $ — 32. 
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Атомность или количество сродства. 21. Изъ всего сказаннаго 
очевидно, что эквивалентъ представляетъ наименьшее количество 
элемента, которымъ онъ можеть дъйствовать химически на 
эквивалентъ другаго элемента, а пай — наименьшее коли- 
чество элемента, принимающее участіе въ образованіи 
сложнаго тзла (химической частицы) .*). Число эквивалентовъ, 
заключающееся въ паћ, называють атомностью или количе- 
ствомъ сродства; такимъ образомъ, кислородъ и, въ большин- 
ств случаевъ, сфра будуть элементы двуатомные, углеродъ — 
элементъ четырехъ-атомный и т. д. Принимая за единицу коли- 
чество сродства, принадлежащее паю водорода и другихь одно- 
атомныхъ элементовъ, или, что все равно, количество сродства, 
принадлежащее вообще эквиваленту, можно говорить, что пай 
кислорода обладаетъ 2-мя единицами сродства, пай угля 4-мя 
единицами и т. д. 

Ясно, что многоатомные паи, дъйствуя на паи низшей атом- 
ности, являются причиной скопленія послфднихъ въ частиц; 
четырехатомность углероднаго пая условливаетъ, напримЪръ, 
нахожденіе четырехъ паевъ одноатомнаго водорода въ частиц 
болотнаго газа СН,,—четырехъ паевъ одноатомнаго хлора въ 
частицБь ССІ, —двухъ паевъ двуатомнаго кислорода или дву- 
атомной сЪры въ частицахъ углекислоты СО, и углес$ры С5.. 
Та-же четырехатомность пая углерода и одноатомность водорода, · 


') Понятія объ эквивалентъ, паћ и химической частиц въ томъ вид, 
какъ ови здъсь изложены, суть обобщенныя выраженія Фактовъ, свободныя 
отъ ипотезъ. Вопросъ: почему химическія соединенія происходятъ не иначе, 
какъ въ опредвленвыхъ пропорціяхъ по въсу и объему —разъясняется, до 
нъкоторой степени, если привять атомистическую ипотезу, предполагаю- 
щую, что таз состоятъ изъ мельчайшихъ частей, недвлимыхъ даже и хи- 
мически, —атомовъ. Если атомы различныхъ элементовъ обладаютъ различ- 
нымъ вћсомъ, то ясно, что въ соединеняхъ составныя части могутъ нахо- 
диться только въ тъхъ (пайвыхъ, атомныхъ) пропорціяхъ по всу, кото- 
рыя выражаютъ простое или кратное отношене взса атомовъ одного тВла 
къ всу атомовъ другаго. Химическая частица, какъ сложныхъ тЪлъ, такъ 
и элементовъ, является тогда аггрегатомъ различныхъ или тожественвыхъ 
атомовъ химически соединенныхъ, —аггрегатомъ, способнымъ двлиться только 
при химическихъ реакціяхъ, но недћлимымъ иначе. Т, которые привимаютъ 
атомистическую впотезу, опредъляютъ атомъ какъ наименьшее, недвлимое 
количество матеріи п--химическую частицу какъ нааменьшее количество ве- 
щества, способное существовать въ отдъльномъ состоян!и. Вопросъ о томъ, 


почему атомы обладаютъ различнымъ количествомъ сродства—остается не- 
объяснимымъ, 
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хлора, натрія объясняютъ существованіе частицъ состава СН, С, 
СН,С1,, СНС, СН,М№а и проч., въ которыхъ, изъ числа четырехъ 
единицъ сродства, принадлежащаго паю углерода, одиЪ д%й- 
ствуютъ на водородъ, другія на хлоръ или натрій. — Атомность 
выражается римской цифрой, или черточками, поставленными у 
знака вещества, напримфръ Н’, СІ, О", С". 

ВмЪсто того, чтобы говорить объ эквивалентахъ веществ, 
иногда говорятъ объ ихъ эквивалентныхъ количествахъ, ра- 
зумЪя подъ этимъ названіемъ равное число эквивалентовъ, или 
вообще—количества, одаренныя одинаковымъ числомъ единицъ 
сродства. Въ этомъ смыслъ 


оН, 261, О, 8 п!/,С или 
4Н, 461,20, 28 и С 


будуть эквивалентныя количества. 

22. Пай Н, соединенный съ паемъ С], пай О или В, соеди- 
ненный съ Н,, пай С, соединенный съ Н,, или СіІ,, или съ Н, 
и СІ, съ Н, и СІ,, наконецъ, тотъ же пай С, соединенный съ 
О, или 8,,—даютъ частицы, неспособныя присоединять къ себЪ 
еще новые одноатомные паи. Химическая сила (химическое срод- 
ство), прирожденная паямъ и способная условить образованіе, 
изъ этихъ паевъ, сложнаго тфла, переходитъ, стало быть, какъ 
скоро соединеніе произошло, въ дВйствіе, или, какъ говорят», 
насыщается; -—-она является причиной, удерживающей разнород- 
ные паи въ химическомъ соединеніи, въ образовавшейся слож- 
ной частиц. Словомъ, здъсь совершается нфчто подобное дБй- 
ствію теплоты на тБла: нужно опред$ленное количество тепла, 
чтобы перевести данное количество воды изъ жидкаго состоянія 
въ газообразное, но, когда переходъ совершился, то присутствіе 
тепла скрытаго, не дъйствующаго на термометръ, обозначается 
именно тБмъ, что вода сохраняетъ видъ пара, и только тогда, 
когда она утратитъ свое парообразное. состояніе, ‘тепло, бывшее 
причиною его, снова является способнымъ проиавести возвыше- 
не температуры. . | 

Свободное сродство, Предьльныя И  непредёльныя ч частицы. 23, Атом- 
ность всякаго пая, очевидно, опредВляется нзибольшимъ. числомъ 
одноатомныхъ паевъ, съ которыми этоть пай ‚можеть вступить 
въ соединеніе, или, говоря вообще, наибольшимъ числомъ еди- 
ницъ сродства, привадлежащихъ тБмъ паямъ, съ которыми этотъ 
пай способенъ непосредственно соединиться. Въ тоже время, 

* 
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факты показываютъ, что пай не всегда является дЪйствующимъ 
ве$мъ количествомъ своего сродства. Такъ, напр., пай углерода 
С", кром углекислоты СО,, въ которой обнаруживается тахі- 
тит его химической дЪятельности, способенъ образовать еще 
окись углерода СО, гдф насыщена только половина углероднаго 
сродства. Въ самомъ дВлЁ, частица окиси углерода можетъ сое- 
диняться съ кислородомъ, переходя въ угольную кислоту, или 
съ СІ, образуя фосгенъ (хлорокись углерода) СОСІ,. Въ окиси 
углерода, кром углероднаго сродства насыщеннаго, условившаго 
ея образованіе, находятся, слЪдовательно, еще двЪ единицы угле- 
роднаго сродства не подВйствовавшаго, способнаго произвести 
присоединеніе новыхъ паевъ. Такое сродство называется сво- 
боднымъ сродствомъ, и присутствіе его въ частиць можетъ 
быть обозначено формулой (С О")". Случай дёйствія не всъмъ 
количествомъ сродства имфетъ мБсто и для многихъ другихъ 
веществъ, такъ что вообще многоатомные паи, входя въ соеди- 
неніе, образуютъ или частицы насыщенныя — предЪльныя, 
такія, гдЪ нЪтъ болБе свободнаго сродства—<способности къ сое- 
диненію, или—частицы непред$льныя, способныя соединяться 
далфе. 

28 а. Такъ какъ шахнииш химической дфятельности для ато- 
мовъ вс№хъ элементовъ съ достовЪрностью еще неизвЪстенъ, 
между тБмъ, какъ весьма важно знать количество единицъ сродства, 
которымъ извфстный атомъ дБйствуетъ въ частиц, то чаще 
полезно и удобно называть атомностью не тахітит, а число 
дфйствующихь въ данномъ случа сродствъ. 

Законъ четности и его слЕдствія. 24. Факты показываютъ, что 
если не всегда, то почти всегда 1) пай, обладающій четной атом- 
ностью, если дйствуетъ не всЪмъ сродствомъ, то все-таки чет- 
нымъ числомъ единицъ сродства, а пай нечетноатомный дЪй- 


| ствуетъ, если не всвмъ сродствомъ своимъ, то нечетнымъ числомъ 


единицъ сродства, 2) что нечетноатомныя, непредфльныя частицы 
не существуютъ. 

Отсюда естественно вытекаютъ слЗдующия правила: а) не- 
четноатомные паи входять въ составъ химическихъ частицъ не 
иначе, какъ въ четномъ числф, а четноатомные паи могутъ вхо- 
дить, какъ въ четномъ, такъ и въ нечетномъ количеств; Ъ) такъ 
какъ частица сложныхъ тёлъ заключаетъ, по крайней м®р%, две 
эквивалента, а эквивалентъ обладаетъ, по меньшей мр, одною 
единицею сродства, то всякая сложная частица обязана своимъ 
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существоваюемъ дЕйствію, по крайней мр, двухъ единицъ 
сродства; с) такъ какъ химическія реакщи происходятъ, по край- 
ней мрБ, между двумя частицами, и въ каждой частицЪ. нахо- 
дятся, по меньшей мЪр%, двъ единицы сродства, свободнаго или 
насыщеннаго, то въ реакци участвуютъ всегда, по меньшей 
мЬр%, четыре единицы сродства; и 4) такъ какъ прямо соеди- 
няться, съ предвльными или непредъльными частицами, можетъ 
только непрелфльная частица, то для этого соединенія (см. $ 23) 
нужно, по крайней мр, двъ единицы свободнаго сродства. Пер- 
вое изъ этихъ правилъ составляетъ важное вспомогательное 
средство, при вывод частичной формулы вещества изъ резуль- 
татовъ анализа. 

0бъемныя вронорцін. Законъ объемности, 25. До сихъ поръ 
разсматривались только вфсовыя количества веществъ реагирую- 
щихъ, но уже выше замфчено (см. $ 8), что если сравнивать 
объемы, въ которыхъ газы взаимнодфйствуютъ химически, то и 
здфсь оказываются весьма простыя отвошенія. Такимъ образомъ, 
изъ опыта извфстно, что для образованія воды Н.О надобно 
106. Ои2 об. Н, для образованія амміака МН, надо 1 06. М 
и 3 06. Н, для образованія НС]-—1 об. Н и 1 об. СІ. Очевидно, 
что въ этихъ случаяхъ, отношенія соединяющихся объемовъ бу- 
дуть ть же, какъ и отношенія паевъ, а именно: Н=1 об.=1 ед. 
по вВсу, О=1 06.==16 ед., №=1 об.=14 ед., С1=1 об.=35,5 ед.— 
Ясно, сл$довательно, что вБсъ пая является и выраженіемъ 
удЪльнаго вЪса газовъ, по отношенію къ водороду. То же пра- 
вило прилагается и къ большей части тфхъ элементовъ, для к0- 
торыхъ оно могло быть повфрено опытомъ т. е. для элементовъ, 
которые, при обыкновенной температур, тверды или жидки, но 
могуть быть нагр8вашемъ переведены въ состояніе газа (пара). 
Частицы водорода, хлора и т. п., очевидно, будуть представлять 
2 объема: Н, = 2 ед. по в%су, С], = 2 06. = 71 ед. по всу и 
т. д. Далће, опытъ показываетъ, что частичныя количества слож- 
ныхъ веществъ, наприм%р»ъ: 


СО, = 44, Н,О = 18, Н, = 34, МН, == 17, НСІ == 36,5 


н другихъ, занимаютъ, въ газообразномъ состояніи, одинаковое 
пространство, н притомъ — тоже самое, какъ и частицы водорода, 
хлора и проч. Удфльный вфсъ газа этихь сложныхъ веществъ, 
по отношенію къ водороду, будеть, слЗдовательно, выражаться 
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отношеніемъ вЪса ихъ частицы къ всу частицы водорода (=2). 
Наприм$ръ: 


Для воды . . . . 1/, = 9 
» сВроводорода . **/, = 17 
» амміака . . . '7/,== 8,5 ит. д. 


Точно тоже правило остается върнымъ и для другихъ слож- 
ныхъ веществъ; такимъ образомъ, удзльный взсъ пара уксусной 
кислоты, виннаго алкоголя и виннаго эфира, по отношенію къ 
водороду, будетъ 30, 23 и 37. 


С.Н .О,= 12 х 24 4416 х 2=60, и %/, = 30. 
С,.Н0=12 х 24+ 6-16 == 46, и */, = 23. 
С.Н,,0 = 12 х 4 + 10 + 16 == 74, и 74|, == 37. 


Вообще, стало быть, удфльный всъ пара какого либо ве- 


. ввсу частицы 
щества, по отношению къ водороду, равняется 
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а частичныя количества веществъ занимаютъ, въ газообразномъ 
состояніи, вдвое боле пространства чВмъ вћсовая единица (пай 
или эквивалентъ) водорода и пайныя количества другихъ ве- 
ществъ. Принявъ за единицу (1 объемъ) пространство, занимае- 
мое пайнымъ количествомъ водорода,— пространства, занимаемыя 
газами въ частичныхъ количествахъ, будутъ равняться 2 объе- 
мамъ. Отношмен1я эти, существующія почти для всъхъ достаточно 
изсл$дованныхъ веществъ, составляютъ такъ называемый законъ 
объемности '). 

26. УбБдившись, что законъ объемости справедливъ для всъхъ 
хорошо изученныхъ случаевъ, естественно предположить, что онъ 
прилагается вездБ или почти вездБ. Тогда представляется воз- 
можность пользоваться имъ для опредВленія частичныхъ формулъ 
тБхъ веществъ, которыя могутъ переходить въ газообразное со- 
стояніе не разлагаясь; напр., если анализъ показалъ, что вещества 
имфютъ одинаковый процентный составъ, выражаемый простфйшимн 





1) Химики, ‘привимающ!е старый пай кислорода (О = 8) принямаютт, 
объемъ его, вдвое меньшій, чзмъ объемъ пая водорода Н —=1, за единицу 
сраввевія. По отношенію къ этой единицв, частицы будутъ занимать четыре 
объема. Вотъ почему оормулы съ прежними паями называются четырех- 
объемными въ отличіе отъ новыхъ двуобъемныхъ. Напр. С.Н 
гдв С —6, будетъ четырех-объемная, а еормула С,Н,, гдв С = 12, дву- 
‚объемная Формула этилена. 
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формулами СН,, но удзльный въсъ газа перваго тБла по отноше- 
нію къ водороду = 21, а втораго = 28, то формуды ихъ будуть: 


С.Н, = 12 Ж 8 4 6 = 42; */, = 21. 
С.Н, = 12 Х 4-Е 8 = 56; 5, = 28. 


Также, напримръ, если найдена для вещества простЬйшая 
формула СН, и опыть показалъ, что удфльный вЪсъ его пара по 
отношенію къ водороду == 39, то частица будеть С.Н, = 6 х 
12 --6 = 78; откуда уд$льный вћсъ == "%/, == 39. 

Заключене о величин частицы вещества, сдфланное по 
удБльному весу пара, почти всегда подтверждается подробнымъ 
изученіемъ реакцій. 

27. И такъ, между удБльнымъ вЪсомъ газа веществъ, опре- 
дБленнымъ по отношенію къ водороду, и между величиною ихъ 
частицы существуетъ весьма простое постоянное отношеніе. Къ 
сожалћнію, вошло въ обычай выражать удфльный вВсъ газовъ, 
не относительно водорода, а относительно атмосфернаго воздуха. 
Само собою разумЗется, что постоянное отношене между вели- 
чиною частицы и удфльнымъ въсомъ газа, и при такомъ обозна- 
ченіи, остается фактомъ, но простота выраженія и очевидность 
этого факта нЪсколько затемняются. 

Называя М в$съ частицы, и 4 плотность газа, относительно 
водорода, законъ объемности выразится формулою: 


Съ другой стороны, по точнымъ опытамъ, извЪстно, что опре- 
дфленный объемъ воздуха въ 14,44 разъ тяжелфе равнаго ему 
объема водорода и что, слфдовательно, плотность каждаго газа р, 
по отношенію къ воздуху, найдется, если плотность того же 
газа 4, по отношенію къ водороду, раздфлить на 14,44. Такимъ 
образомъ: 


а 
0 = 14,44 
№ . 
но а = 9 вставляя его значенле, получаемъ 
Мм М. 
— 14,44 «2 7 28,88 





откуда М = р х 28,88, и == 28,88. 


М 
р 
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Помощью этихъ формулъ легко, по найденной (относительно 
воздуха) плотности пара, сдБлать заключеніе о величин% (вс) 
частицы, или, зная вВсъ частицы, вычислить теоретическую плот- 
ность пара. Очевидно также, что частное изъ вВса частицы ве- 
щества на плотность пара будетъ постоянное число, а именно= 
28,876, если взять плотность по отношенію къ воздуху, и = 2, 
если взять ее по отношеню къ водороду. 

28. Понятіе о химической частицћ и законъ объемности даютъ 
возможность ближе опредЗлить различные виды реакцій и судить, 
какая именно реакція происходить въ данномъ случа%. 

Двойное разложеніе, или зам®щеніе, будеть реакція, въ 
которой частицы м$фняются нВкоторыми изъ своихъ составныхъ 
частей и производятъ столько же новыхъ частицъ, сколько было 
до реакціи. Взаимно замЪщающіяся составныя части, само собою 
разумБется, должны ‚быть эквивалентны. Прим$ромъ можеть слу- 
жить образоваше -хлористаго мэтила изъ болотнаго газа: 


СН, + СІ, = СН.а + На 
или МаНО -- НС! = Мас-- Н,0 
или О.Н, = На-На 


Пред$льныя частицы, какъ видно уже изъ самаго понятія о 
пред$льности, способны только къ этому виду реакцій. Двойное 
разложеніе можетъ, впрочемъ, происходить также и между непре- 
дЪльными частицами, но эти послћднія могутъ еще подвергаться 
соединенію: изъ двухъ или нБсколькихъ частицъ образуется 
тогда меньшее число ихъ. Прямое соединеніе возможно также, 
какъ показываетъ опыть, между непредльной частицей и части- 
цей предФльной; но такъ какъ пред$льныя частицы не имвютъ 
. свободнаго сродства, а для соединенія нужно дВйствіе сродства 
каждой изъ соединяющихся частей, то необходимо принять, что 
предБльная частица, вступая въ соединеніе, разлагается, и срод- 
ство находившихся въ ней паевъ вступаетъ во взаимнодйств!е 
съ свободнымь сродствомъ непред$льной частицы. Наприм%ръ, 
при соединеніи окиси углерода СО" съ предфльной частицей 
хлора С], посл$дняя разлагается, и каждый пай (| вступаетъ 
въ соединеніе съ углеродомъ, которому принадлежало свободное 
сродство окиси углерода. Случай прямо обратный соөдиненію бу- 
деть разложен!е— образован1е изъ даннаго числа частицъ боль- 
шаго числа ихъ. . 
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Такъ какъ пространства, занимаемыя частицаши въ газо- 
образномъ состояни равны, то очевидно, что при прямомъ со- 
единеніи, объемъ газовъ реагирующихъ веществъ боле объема 
газовъ тёлъ происходящихъ, при разложенін-—-наоборотъ, а при 
замБщеніи объемъ этотъ остается безъ измъненія. Отсюда ясно, 
что изм$рене объемовъ газа дБйствующихъ и происходящихъ 
веществъ, или, что все равно, опредфленіе плотности ихъ пара 
можеть служить для разрВшенія вопроса о томъ, будетъ ли дан- 
ная реакція соединеніе, разложеніе или зам щен!е. 

28 а. Во многихъ случаяхь видъ реакцій является мен$е 
простымъ; такъ напримъръ, замЪщеніе часто сопровождается раз- 
ложеніемъ или присоединеніемъ. Изм$рен!е объемовъ тфлъ реа- 
гирующихъ и происходящихъ въ такихъ случаяхъ, правда, не по- 
кажетъ . данныхь двойнаго разложенія; но по сокращен! или 
расширению общаго объема можно и зд$сь придти къ заключе- 
нію относительно того, имБло ли здфсь мсто присоединеніе или 
разложеніе. 

Роль сложныхъ групиъ при реакціяхъ. 29. Количество свобод- 
наго сродства (атомность) сложной группы находится, какъ видно 
изъ всего сказаннаго выше, въ простой зависимости отъ атом- 
ности составныхъ ея частей. Она будетъ равняться 4—2, если 
чрезъ А обозначимъ сумму всВхъ единицъ сродства, принадле- 
жащаго паямъ, вошедшимъ въ соединеніе, и чрезъ а—количество 
единицъ сродства, подБйствовавшаго для образованія сложной 
частицы. Для окиси углерода СО имфемъ 4==4-|-2==6, а=2--2=4, 
и свободное сродство окиси углерода будетъ равняться 2 едини- 
цамъ, то есть А — а = 2. Такимъ образомъ, частица окиси угле- 
рода эквивалентна паю кислорода, двумъ паямъ водорода, хлора 
и проч. Для угольной кислоты, болотнаго газа, хлористаго аммонія 
и вообще для предльныхъ частицъ 4А = а и атомность = 0. 

Непред$льныя частицы могутъ быть разсматриваемы, какъ со- 
ставныя части предфльныхъ, или ближе стоящихъ къ пред$лу 
соединеній, заключающихъ тоть же элементъ въ состав%, напри- 
мЪръ, СО является составною частью углекислоты и фосгена, что 
можно выразить формулами [СО"О ]® и [СО”СІ',]°; амміакъ можетъ 
считаться составною частью нашатыря ((МН,)" Н'СІ). При двой- 
ныхъ разложеніяхъ, эти сложныя составныя части, подобно эле- 
ментарнымъ паямъ, естественно могутъ переноситься въ новыя 
соединенія, замфщая другія составныя части, которымъ он% экви- 
валенты, напримъръ-—СОСІ, -|- Н,О == 2НСІ -- СО,, гл съ одной 


26 


стороны двуатомная окись углерода и два пая одноатомнаго во- 
дорода, съ другой—двуатомный пай кислорода и два пая одно- 
атомнаго хлора, пом%нялись мфстами и получились углекислота 
и хлороводородъ, изъ воды и фосгена. Но съ другой стороны, 
изъ одного т$ла въ другое (изъ одной частицы въ другую) мо- 
гутъ переходить, посредствомъ двойныхъ разложеній, не только 
ненредфльныя частицы, но и такія сложныя группы, которыя не 
представляютъ веществъ самостоятельно существующихъ (частицъ), 
слЬдовательно—и тБ, которыя одарены нечетнымъ числомъ еди- 
ницъ свободнаго средства. НапримЗръ, одноатомная груша (СН,)' 
происшедшая изъ четырехъ-атомнаго С чрезъ присоединеніе Н,, 
не существуеть самостоятельно — не образуетъ вещества съ ча- 
стицей этого состава, но, тфмъ не мене, можетъ переходить, при 
двойныхъ разложеніяхъ, въ новыя соединенія. — Такъ частица 
[(СН,)'СІ]°, дЪйствуя на Н,, можетъ дать СН, и НСІ, или, на- 
прим®ръ, . 
МН,СІ -- №А&0, = АбСІ -- МОМН,)'О,, 


причемъ, неспособная къ отдфльному существованію, одноатом- 
ная группа (№'’Н.)' — аммоній переходить въ новое соединеніе, 
зам щаеть эквивалентный ей пай серебра, въ азотнокисломъ се- 
ребрЪ, и даетъ азотнокислый аммоній. Для того, чтобы такое пе- 
рем$щен!е всЗхъ группъ было возможно, нёть необходимости, 
чтобы каждая изъ нихъ существовала въ видВ самостоятёльнаго 
вещества, хотя бы на одно мгновеніе, но можно, наприм%ръ, 
представить себЪ, что тћло а 4|-Ъ и тБло с -|- 4 мняются состав- 
ными частями таким образомъ: 


1-й моџентъ. 2-й моментъ 
а | с ас 
+|+ ъд 
ъа + 


30. И такъ, вс вообще сложныя группы, обладающія чет- 
нымъ или нечетнымъ свободнымъ сродствомъ, могутъ, при двой- 
ныхъ разложеніяхъ, переноситься изъ одного соединенія въ дру- 
гое, замЪщая при этомъ элементарные пан и другія группы имъ 
эквивалентныя. Паи или группы одинаковой атомности зам%- 
щаютъ одна другую, пай или группа двуатомная можеть зам%- 
стить два одноатомныхъ пая или группы, трехатомная—три одно- 
атомныхъ—или одну двуатомную и одну одноатомную группу и 
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т. д. Зависимость атомности сложныхъ группъ отъ составныхъ 
частей, выражаемая, какъ указано выше, формулой А — а, само 
собою разумЗется, прим няется вполн® и къ группамъ не пред- 
ставляющимъ частицъ (нечетноатомнымъ). Вм$стф съ тёмъ оче- 
видно, что каждая группа, обладающая свободнымъ сродствомъ, 
можетъ быть разсматриваема, какъ происшедшая изъ предфльной 
частицы, чрезъ потерю н$которыхъ составныхъ частей. Съ этой 
точки зрВнія, атомность группы (остатка) будетъ опредВляться 
количествомъ единицъ сродства, принадлежащихъ тЬмъ паямъ, 
или группамъ, которыя отдфвлились отъ частицы предъльной, и 
можно сказать, что вообще, въ образованіи частицъ, участвуютъ 
остатки отъ предфльныхъ частицъ. Эти остатки —будутъ-ли они 
неполныя частицы (нечетноатомныя группы) или не предфльныя 
(четноатомныя) частицы—называются также радикалами. На- 
зван!е это можно употреблять преимущественно для обозначенія 
группъ, содержащихъ въ состав углеродъ, для группъ же без- 
углеродныхъ сохранить названіе остатковъ. 

31. Такъ какъ, для одного и того же сложнаго тБла, можетъ 
быть много различныхь случаевъ отдфленія большаго или мень- 
шаго количества паевъ изъ состава частицы, то радикалы (остатки) 
этого тёла, для каждаго такого случая, будуть различны по 
составу и по атомности. Если Х предфльная частица, а 1—к0- 
личество какого либо тфла, находящееся въ состав Х и обла- 
дающее одной единицей сродства, то, обозначая чрезъ В оста- 
токъ, получимъ: 


Х — 1=В' одноатомный 
Х — 2= В’ двуатомный 
Х — 3 = В"' трехатомный 


радикалъ или 
остетокъ. 


Четноатомные К моқутъ обыкновенно и сами по себ быть 


непред$льными частицами (представлять дфйствительно суще- 


ствующія вещества) и, согласно этому, для В”, В" и проч., 
могутъ быть еще случаи, гд$ они явятся дфйствующими частью 
сродства, производя въ такомъ случа частицы непре- 
дфльныя. Въ самомъ дфлБ возможны, напр., случаи, которые, 
удерживая выше принятое обозначеніе, выразятся такимъ образомъ: 


В: + СІ, — (Ви С1,)" 
В" 4 СІ = (В, СІ)” 
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а частицы (В! СІ)" и (В“"СЬ)" могутъ войти въ двойныя разло- 
женія, напримръ, хоть съ частицей водорода или водой и дать 
слёдующую реакцію: 


В!" СІ А + Н,О = НС] -- (В. О")" 
В" Н, = На + (В”Н)" 


причемъ В!" дЪйствуеть двумя единицами (половиной) своего 
сродства, —содержится какъ двуатомная группа, а В'" дЪйствуетъ, 
какъ одноатомная группа, одной единицей (третью) своего срод- 
ства. Оба радикала являются здФеь эквивалентными паямъ атом- 
ности низшей, чЬмъ ихъ собственная, но четность одного и не- 
четность другаго сохраняются (см. $ 24). 

Вліяніе двухъ или болЪе много-атомныхь наевъ на. усложненіе 
частицы. 32. Посл всего сказаннаго понятно, что если обращать 
вниманіе лишь на эмпирическую частичную формулу вещества, не 
принимая въ разсчетъ способа его происхожденія и реакцій, то 
законъ атомности и зависящей отъ нея предф$льности покажутся 
справедливыми только для частицъ, содержащихъ не болВе 
одного многоатомнаго пая въ составВ. . 

Такъ, въ соединеніяхъ СН,, ССІ,, МН, с ‚ГгдФ многоатомные 
С и № соединены съ одноатомными водородомъ и хлоромъ, ясно 
выражается четырехатомность углерода, пятиатомность азота, но 
если вещество содержить оба эти многоатомные элемента, то 
возможнымъ становится, наприм®ръ, случай существованія ча- 
стицы (С'" Н,)'-- (М'Н, Ј), въ которой объ одноатомныя группы, 
соединяясь, даютъ предфльное вещество съ эмпирической фор- 
мулой СН,№Ј—болће сложное, чЬмъ можно было бы ожидать, если бы 
происхожденіе его условливалось только многоатомностью одного 
изъ элементовъ (С или М№). — Точно также мыслимъ случай 
(С Н,) -(НО”)', гд двуатомный кислородъ вводить съ собою 
пай водорода и получается вещество СН,О, въ которомъ С дол- 
женъ былъ бы считаться шестиатомнымъ, если бы его сродство 
удерживало въ соединеніи и Н,, и О. Вещества сложныя, здБсь 
упомянутыя, существуютъ на самомъ дфлф: первое изъ нихъ — 
аналогь нашатыря — іодистый мэтиламмон!, второе—мэтильный 
` алкоголь. ДЕйствительно ли способъ химическаго взаимнодЪй- 
ствія элементарныхъ паевъ въ этихъ веществахъ таковъ, какъ 
выражено приведенными формулами, дБйствительно ли углеродъ 
дЪйствуетъ въ нихъ не боле какъ четырьмя, и азотъ—не болБе 
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какъ пятью единицами сродства, —это могло бы казаться сомни- 
тельнымъ безъ знакомства съ нЬкоторыми способами образованія 
и превращенія мэтильнаго алкоголя и іодистаго мэтиламмонія. 

Мэтильный алкоголь СН,О можеть быть полученъ двой- 
нымъ разложеніемъ хлористаго мэтила съ Фдкимъ кали СН,СІ -|- 
КНО = СНО + КС, причемъ очевидно, что остатокъ (НО) 
соединяется съ радикаломъ (СН,)', т. е. взаимнодЪйствуютъ: еди- 
диница углероднаго сродства, со стороны радикала СН,, и еди- 
ница кислороднаго сродства, со стороны остатка НО. 

Вліявіе паевъ на химическія отношен!я другихъ наевъ, соеди- 
ненныхъ съ ними. Реакщи веществъ, какъ доказательство раціональ- 
ваго состава тЬлъ. 33. Далће, опытъ показываетъ, что одинъ и 
тотъ же элементъ, находясь соединеннымъ съ различными дру- 
гими элементами, обнаруживаетъ различное химическое содер- 
жан!е. Такъ, напримЁръ, водородъ воды, водородъ аммака и во- 
дородъ хлороводорода, или кислородъ воды и кислородь уголь- 
ной кислоты относятся къ реагентамъ не одинаково. СлБдова- 
тельно, должно ожидать, что если изложенный взглядъ справед- 
ливъ, то подобное же различіе будетъ имфть м$сто и въ боле 
сложныхъ тзлахъ. Напримвръ, въ мэтильномъ алкоголь должно 
обнаружиться различіе между водородомъ остатка НО и водо- 
родомъ радикала СН,. Въ самомъ длЪ, въ әтомъ алкогол 
3 пая Н оказываются содержащимися отлично отъ четвертаго: 
первые, соединенные съ .С, вообще относятся къ реагентамъ такъ, 
какъ водородъ болотнаго газа СН,; четвертый, непосредственно 
соединенный съ О, реагируетъ подобно водороду воды. Напри- 
мръ, хлоръ, дфйствуя на СН,, замъщаетъ водородъ пай за пай, 
элиминнруя его въ вид НОСІЇ, а именно: 


СН, 4- С, = Сн, -- на 
СН, + 201, = СН. + 2НС 
СН, 4 ЗС, == СПС, ЗН | 
СН, 2 4С1, = СС, ана 


Точно также дфйствуеть онъ во многихъ случаяхъ и на 3 пая 
Н въ радикал СН, мэтильнаго алкоголя. При дЪйствн хлори- 
стаго фосфора на воду Н.О, образуется НСІ, т. е. С] становйтся 
на мЪсто водянаго остатка НО; тоже самое происходитъ и при 
дБйствін хлористаго фосфора на мэтпльный алкоголь: изЪ него 


---.-—`-щ--- 
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выдБляется водяной остатокъ НО и замфщается паемъ С] такъ, 
что происходить тЬло СН,С1 — хлористый мэтиль. Щелочные 
металлы — калій, натрій не измфняютъ болотнаго газа СН., а 
изъ воды они вытвсняютъ Н, замфщая его: Ма, -- 2Н,0 = Н, 
+ 2НМаО; также и въ мэтильномъ алкогол, одинъ пай Н спосо- 
бенъ вытёсняться и замфщаться этими металлами, между ТЪмъ 
какъ остальные 3 пая ими не выдћляются. Вс эти реакцін ста- 
новятся просты и понятны, какъ скоро мэтильный алкоголь бу- 
деть принятъ за соединеше 2-хъ остатковъ (СН,)(НО)!, и З пая 
водорода являются въ немъ соединенными съ С, какъ въ болот- 
номъ газБ, а одинъ пай — съ О, какъ въ водф. 

Въ хлористомъ метиламмон! М№"С“Н,)’Н,С 3 пая водорода 
должны содержаться подобно водороду болотнаго газа, а осталь- 
ные три — подобно водороду нашатыря, который аналогиченъ 
хлористому мэтиламмонію, по пронсхожденію и свойствамъ. На 
эту аналогію происхожденія ясно указываютъ сл$дующе спо- 
собы образованія: 


ХН, + НА = МН, 
и МН, -- (СН,)у = МСНУНЫ. 


Въ самомъ дл, почти вс тЬ зам щен!я, которымъ можетъ 
подвергнуться водородъ нашатыря, повторяются и для 1одистаго 
мэтиламмонія. Разница заключается лишь въ томъ, что въ пер- 
вомъ, зам щен1е можетъ простираться на четыре пая водорода, 
а въ посл$днемъ — только на три, не смотря на `то, что всхъ 
паевъ водорода въ немъ шесть, т. е. болфе чБмъ въ нашатыр%. 

34. Такимъ образомъ, четырехатомность углероднаго пая оче- 
видна, какъ въ СН,, такъ и въ СН,О. Четырехатомный угле- 
родъ, въ обоихъ случаяхъ, дъйствуетъ всмъ своимъ сродствомъ: 
въ одномъ тБлБ — на четыре пая водорода, во второмъ — на 
три пая водорода и на эквивалентный водородному паю, водяной 
остатокъ (НО)', или, что все равно, на одну единицу сродства 
кислороднаго пая, который другой единицей сродства дЪйствуеть 
на водородъ. Точно также, двуатомный кислородъ одинаково 
является причиною извфстнаго усложненія частицы въ водф и 
въ мәтильномъ алкогол. Въ вод, онъ удерживаеть два одно- 
атомные пая водорода, въ мэтильномъ алкоголЪ — пай водорода 
и одноатомный радиналъ’ СН,. Подобное же заключенів. прихо- 
:дится едфлать: и.о роли азота въ нашатыр Я їодистоиъ МӘТИШ- 
`Зммоні%. И | и на 
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35. Присутствіе двухъ или нфсколькихъ многоатомныхъ паевъ 
въ частиц$ можеть, стало быть, условливать такую степень слож- 
ности, которая дъйствіемъ одного многоатомнаго пая не могла 
быть достигнута. Кром случаевъ, приведенныхъ выше, можно, 
наприм%ръ, указать еще на слёдующЙ: кислородный пай въ мэ- 
тильномъ алкоголЪ соединенъ съ Н и СН,, но мыслимъ также 
случай его соединенія.съ двумя группами СН,, которыя такимъ 
образомъ и будуть удержаны въ одной частиц$. Въ самомъ дъл%, 

! 
извстно тВло С,Н,О = (цу О", — такъ называемый мэтиль- 
3 
ный эфиръ. Одинъ изъ способовъ его образованія, выражаемый 
! 
уравненіемъ Ся |0 -- (СН,)Ј = С,Н.О- М№аЈ, содержаніе заклю- 


чающагося въ немъ водорода къ реагентамъ, подобное водороду 
болотнаго газа СН,, и, наконецъ, распаденіе его на частицы съ 
однимъ паемъ С въ состав$, какъ скоро причина усложненія — 
кислородъ элиминируется (наприм%ръ, въ реакщи С,Н.О--2НС]= 


! 
2(СН,С!) | Н,О) подверждаютъ формулу СН? |0". Пятнатом- 
3 
ный азотъ, разумћется, въ состояніи будетъ произвести бол%е 
значительную степень усложнен!я; такъ, напримћъръ, съ радика- 
ломъ (СН,)' = Ме, водородомъ и іодомъ, онъ даетъ слФдую- 
щія тБла: 
°“Н,М№Ј 

Н,Ме № == СН,М№Ј 

Н,Ме,М№Ј = С,Н,№Ј 

Н Ме,М№ = С.Н, №. 

Ме,М№ = С,Н,,№ 


Количество водорода въ этихъ тћлахъ, начиная отъ перваго, 
прибываетъ, но количество водорода способнаго къ тёмъ реак- 
ціямъ, которыя свойственны водороду нашатыря (прямо соеди- 
ненному съ №), напротивъ, уменьшается; наконецъ, въ послЪд- 
немъ тБлћ, самомъ богатомъ водородомъ, весь водородъ содер- 
жится подобно водороду болотнаго газа и нЪтъ боле водорода 
нашатырнаго. Какъ скоро сдерживающая причина (пяти-атомный 
азотъ) будетъ удалена изъ этихъ тБлъ, они распадаются на ча- 
стицы, содержащія только одинъ пай углерода. Къ сказанному 
необходимо прибавить, что роль элементарныхъ паевъ, относи- 
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тельно усложнен!я, обыкновенно могутъ принимать на себя н’ 
эквивалентныя имъ сложныя группы. Теперь становится понят- 
нымъ, какъ простъ механизмъ построенія частицъ, не смотря на 
то, что количество элементарныхъ паевъ, въ нихъ входящее, мо- 
жетъ быть весьма значительно. 

36. Построеніе это легко выразить общими формулами. Пусть 
Х обозначаеть разныя предфльныя частицы, единица (1) — коли- 
чество вещества находящагося въ составЪ Х, обладающее одной 
единицей сродства, а В — радикалы или остатки различнаго 
состава. Тогда получаемъ (см. 8 30): 


Х — 1 == В’ (одноатомный радикалъ). 

Х —2=8В’ (двуатомный радикалъ или непредвльная 
частица). 

Х — 3 = К" (трехатомный радикалъ). 

Х — 4 = В" (четырехатомный радикалъ или непре- 

дБльная частица) и т. д. 


Такъ какъ В" и В!" могутъ сами представлять частицы — тфла 
самостоятельно существующія, то В”, В“, К", кром соединен! 
В" -- 3 =Х, К" 4-Х, К" -- 5 =Х, то-есть, кром предЪль- 
ныхъ частицъ, могутъ давать еще частицы непред$льныя, способныя 
существовать въ вид самостоятельныхъ веществъ, а также и вхо- 
дить въ составъ частицъ предЪльныхъ — быть радикалами; на- 

% 
прим$ръ: 
В" 4-1 Хх —9= А" 
К" |22 — 2-Е" 
К" + 1==Х1 —– 1=к"“ 
К" 3 = Х —– 2=К" 


Обстоятельство это еще болБе разнообразить построеніе 


частицъ. 
Далђе, изъ различныхь В, можетъ получаться множество но- 
выхъ, боле сложныхъ группь нечетноатомныхъ, несуществую- 
щихъ самостоятельно, но способныхъ быть радикалами, то-есть 
входящихъ въ составъ частицъ; напримћръ: | 


(К" + (К)будетъ эквивалентенъ съ В, 
В" В-Е) » ‚ К 
В" -- В" » » » Б’ 
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В" + 2К' будеть эквивалентенъ съ В’ 


В" -- 28’! » » » В" 
Вв" -- В’ » » » В 
В" -- (В + К’) ә » В" 


к” 4 3(В"-- К”) » В' 
В" + (К" + [Е Е)" » В’ и Т. Д. 


у 


ЗдЪеь вездЪ подъ знакомъ К подразум$ваются, конечно, не группы 
опредфленнаго состава, а только радикалы опредфленной атом- 
ности и какого бы то ни было состава. 

37. Принявъ во вниманіе, что эквивалентные радикалы 
(остатки) и паи обыкновенно могуть замф$щаться взаимно, ста- 
новится понятно, что изъ разнообразныхъ В, одаренныхъ раз- 
личной атомностью, образуется почти безконечное разнообразие 
частицъ предъльныхъ и непредльныхъ. Если взять, напримЪръ, 
водяной остатокъ НО’ обозначивъ его для краткости чрезъ А’, 
то для разныхъ К и для А’ получатся, между прочимъ, слдую- 
щіе случаи образованія частицъ: 


В'А', В"А, ЕА, ит.д. 

КЕ’, (К"КУА, (В”В”А' ит. д. 
К"В’,, В"В", (Е"Е)'А, ит. д. 
КВ’, В'"Е"Е’, (В"Е,)А' и т. д. 


Все это частицы предфльныя. ДалБе могутъ существовать, 
наприм$ръ, (К'"А)", (К'"К')”" — частицы непредфльныя. Если 
вмЪсто водянаго остатка А', или вообще вм$сто одноатомныхъ 
паевъ, каковы (1, Вг, Н и проч., войдетъ въ соединеніе съ В дву- 
атомный кислородъ или пяти-атомный азотъ, то усложненіе еще 
увеличится. Очевидно, что какъ ни разнообразны бываютъ частицы, 
но законъ ихъ построенія весьма простъ и ясенъ. 

Химическое строевіе. 38. Остатокъ (Н'О")' обладаетъ одною еди- 
ницею свободнаго сродства, и эта единица принадлежитъ паю О, а 
въ радикал% (СН,)' или въ частиц (СО)", свободное сродство при- 
надлежитъ углероду и вообще, въ какой либо непредфльной или 
неполной частиц, свободное сродство принадлежитъ именно 
тЬмъ или другимъ элементарнымъ паямъ. Если, наприм%ръ, 


(СН,)' и (НО)' соединяются, то ясно, что это будетъ случай, въ 
3 
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которомъ ?/, сродства углерода (3 единицы) дфйствують на во- 


дородъ, а */, сродства углерода (1 единица)—на половину (1 еди- ' 


ницу) сродства кислороднаго пая, между тБмъ какъ другая по- 
ловина (единица) сродства кислороднаго дЪйствуетъ на одинъ 
водородный пай. Такимъ же образомъ, и во већхъ случаяхъ, при 
взаимнодъйствіи различныхъ паевъ, радикаловъ и остатковъ, не- 
обходимо приходится разсматривать порядокъ химическаго 
взаимнодЪйствія (или порядокъ взаимной химической 
связи) различныхъ элементарныхъ паевъ, результатомъ 
котораго будеть существованіе опред%ленной частицы. Этотъ по- 
рядокъ взаимнодфйствія — способъ взаимной химической 
связи элементарныхъ паевъ въ частиц — можно назвать хи- 
мическимъ строеніемъ !) частицъ, и справедливо будетъ, при 
настоящемъ состдяви науки, названіе раціональныхъ формулъ 
придавать только формуламъ, выражающимъ химическое строене 
частицъ. Такія раціональныя формулы могутъ быть или подроб- 
ными, т. е. выражающими взаимныя химическія отношенія веВхъ 
элементарныхь паевъ, или сокращенными — выражающими 
только отношеня н$которыхъ паевъ и сложныхъ группъ, нахо- 
дящихся въ состав частицъ. 

Теперь становится ясно, что не вс эквивалентные паи и 
остатки всегда могуть замфщаться, не всБ паи и грушы мо- 
гуть соединяться между собою, потому что для этого нужно, 
чтобы элементы, которымъ принадлежить сродство, могли, въ 
данномъ случаЪ, вступать въ. соединеніе другъ съ другомъ. 


Такъ, наприм$ръ, двуатомный кислородъ, въ мэтильномъ алкоголь 


СН, 
НГО, связываетъ мэтилъ и водородъ, дЪйствуя при этомъ на 


углеродъ и водородъ. Тоже можеть сдфлать и сфра, съ которой 


т 


получается соотвётствующ алкоголю мэтильный меркаптанъ 


са $, но сомнительно, чтобы двуатомный цинкъ /п" = 65,5 


или известковій Са" == 40 могли дЪйствовать, образуя частицы 
СН, СН, | 
Г/П, Са; въ самомъ дъл%, соединенія этихъ металловъ съ 
Н Н | 
водородомъ до сихъ поръ неизвъстны, и едва ли могутъ суще- 
ствовать. 


*) Бакъ кажется, тотъ же порядокъ химическаго взаимнодйств!я нъкото: 
рые химики называютъ химической конституц1ей веществъ. Терминъ 
этотъ неудобенъ потому, что ему нерёдко приписываются различныя значен! я. 
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Соединевіе тожественныхъь элементарныхъ паевъ между собою, 
39. Выше ($ 19) было сказано, что частица одноатомныхъ эле- 
ментовъ состоитъ изъ двухъ паевъ тожественныхъ между собою. 
Заключен!е это вытекаетъ изъ того факта, что наименьшее отно- 
сительное количество каждаго изъ этихъ элементовъ, вступающее 
въ реакцію съ частичными количествами другихъ тфлъ, по край- 
ней мр%, вдвое болфе наименьшаго количества тзхъ же элемен- 
товъ, способнаго находиться въ составз сложныхъ частицъ. Но 
если тожественные одноатомные паи могутъ вступать между со- 
бою въ соедипненіе, то естественно ожидать того же и для цаевъ 
многоатомныхъ; а если, наконецъ, справедливо это послЪднее 
предположеніе, то усложненіе частицъ, велЪдствіе присутствія въ 
ихъ состав двухъ или болфе многоатомныхъ паевъ, должно быть 
возможно не только тогда, когда паи эти различны, но и тогда 
когда они тожественны. Предположеніе это, по преимуществу 
относительно углерода, вполн подтверждается фактами. Въ са- 
момъ дЪлЪ, между тБлами состоящими изъ углерода и какого 
либо одноатомнаго элемента (въ особенности — водорода), кромЪ 
ТЬхъ соединеній, частица которыхъ заключаеть одинъ углерод- 
ный пай, извЪстна еще цЪлая масса веществъ съ боле слож- 
ными частицами. Способы происхожденія этихъ веществъ часто 
ясно указываютъ на то, что углеродные паи соединены здЪсь 
одинъ съ другимъ. Напримфръ, іодистый мэтилъ, дъйствуя на 
цинкмэтилъ, даетъ углеводородъ С,Н,: 


сн, (ноль = 72], 4- 2С.Н.. 


Очевидно, что въ этомъ углеводород, т$ единицы углероднаго 
сродства, которыя лфйствовали съ одной стороны на іодъ, съ 
другой—на цинкъ, связываютъ паи углерода одинъ съ другимъ. 
Притомъ, самый составъ углеводородовъ, заключающихъ болће 
одного пая угля, и ихъ производныхъ вполнф согласуется съ 
изложенными выше общими понятіями объ атомности и химиче- 
скомъ строеніи. 

Дв$ единицы сродства (см. $ 24) представляють тіпітит хи- 
мической силы, условливающій соединевіе двухъ паевъ; слЪдо- 
вательно, если атомность одного изъ соединяющихся паевъ = а,— 
другаго = а,, то наибольшая атомность группы, состоящей изъ 
этихъ двухъ паевъ (количество одноатомныхъ паевъ, могущихъ 
къ ней присоединиться) „ будетъ = (а + а,)—2. Въ случаЪ вза- 
имнодфйствія двухъ углеродныхъ паевъ, а = 4 на, == 4, сл$ло- 


ж 
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вательно (а а,)—2 = 6; для трехъ соединенныхъ паевъ угле- 
рода атомность будеть = (4 -- 4 - 4)—(2 -+ 2) = 8, для четы- 
рехъ = 16 —6 = 10 и вообще, для п паевъ углерода, тахипат 
атомности группы, ими образованной, выразится формулой 


4п — (п — 1).2 = 21-2. 


Формула эта указываетъ, что къ п паевъ углерода, соединив- 
шимся между собою, могутъ присоединиться еще, для образо- 
ванія пред$льной частицы, 20 -|- 2 паевъ одноатомнаго элемента, 
наприм$ръ—водорода. 

Дъйствительно, существуеть пёлый рядъ углеводородовъ, ко- 
торыхъ составъ выражается частичною формулой С.Н... 

Далфе то, что замЗчено выше для одного углероднаго пая, 
и вообще—для многоатомныхъ паевъ, относительно образованія 
частицъ непредфльныхъ, повторяется и для этихъ тфль большей 
сложности; такъ, извЪстенъ рядъ углеводородовъ непредъльныхъ 
(С.Н,.)" и ряды углеволородовъ еще болће отстоящихъ отъ пре- 
дла, наприм%ръ, (С.Н...) “. 

Гомологія. Гомологичные, гетерологичные и изологичные ряды. 
40. Очевидно, что въ подобномъ ряд, состоящемъ изъ членовъ 
все большей сложности (для перваго члена п = 1, для втораго 
п==2, для третьяго п =3 ит. д.), составъ каждаго изъ членовъ 
будеть отличаться отъ состава предыдущаго и послБдующаго 
на СН,. Вообще разница между составомъ двухъ членовъ одного 
ряда будеть ш(СН,), гдЪ т = числу промежутковъ, раздБляю- 
щихъ члены, или, что все равно, числу промежуточныхъ чле- 
новъ --1. Члены такого ряда отличаются одинъ отъ другаго 
только тБмъ, что въ нихь заключается большее или меньшее 
число паевъ углерода, соединенныхъ между собою, между тфмъ 
какъ весь водородъ соединенъ съ углеродомъ. Поэтому, весьма 
естественно, что вещества одного и того же ряда обладають 
одинаковымъ химическимъ характеромъ п одинаково относятся 
къ различнымъ реагентамъ, — что они химически аналогичны 
между собою. Члены одного и того же ряда, при дйствіи из- 
вЪстнаго реагента, дЪйствительно, претерпфваютъ одинаковыя 
превращенія и вещества, происшедийя вселБдетвіе такихъ пре- 
вращеній, бываютъ аналогичны по химическому характеру и хи- 
мическому строению, а по составу отличаются одинъ отъ другаго 
на СН,, также какъ и тфла изъ которыхъ они произошли. Такъ, 
напримфруъ: 





Хлористыя 
производныя. 


СН, даетъ СНЫ и СН,НО ир. 

С.Н, » С.Н;С » С„Н,НО » 
„С.Н, » С,Н.С » С,Н.НО » 

СНзь+а > С.Н. +01» С.Н „НО » 


Углевоҳороды. А лкого2и. 


Вещества, отличающіяся одно отъ другаго на т(СН,) и оди- 
наковыя по химическому характеру, называются гомологич- 
ными веществами или гомологами, а ряды, ими образуемые, 
состоящіе изъ членовъ съ возрастающимъ количествомъ С и Н, 
несутъ названіе гомологичныхъ рядовъ. ТБла одинаковой 
пред льности, заключающ!я остатки одной и той же 
углеводородной частицы, составляютъ такъ называемые ге- 
терологичные, или генетическіе ряды (ряды происхожденія). 
Въ приведенныхъ примФрахъ, ряды вертикальные. состоять изъ 
гомологовъ, а горизонтальные— изъ тФлъ, принадлежащихь къ 
одному и тому же генетическому ряду. 

Непредфльные углеводороды обыкновенно могутъ подвергаться 
тБмъ же измненіямъ, какъ и предЪъльные, производя новые го- 
мологичные ряды тфлъ, отличающихся меныпимъ содержанемъ 
. водорода отъ соотвЪтствующихъ (содержащихъ одинаковое съ 
ними количество углерода) предфльныхъ частицъ. Такимъ обра- 
зомъ, являются еще ряды изологичные—ряды веществъ съ оди- 
наковымъ химическимъ характеромъ и одинаковымъ количе- 
ствомъ углерода, но съ постепенно уменьшающимся количествомъ 
водорола. Наприм%ръ: 


Углеводороды Алкоголи 
С На С.Н, НО 
СН», С.Н, НО 
СН, С.Н.-з.НО 
С, Нь _ С.Н НО 
и Т. д. 


Ясно, что способность углеродныхъ паевъ соединяться между 
собою, условливающая происхожденіе гомологовъ, увеличиваетъ 
чрезвычайно количество углеродистыхъ соединеній. Способность 
эта, въ высшей степени присущая углероду, не принадлежитъ 
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однакоже исключительно ему одному. Не невФроятно, наприм%ъръ, 
что разнообразе кремнистыхъ соединеній условливается, между 
прочимъ, способностью паевъ кремн!я вступать, подобно угле- 
роду, въ соединеніе между собою. | 

41. Лв единицы сродства представляютъ шиишит химической 
силы, необходимой для соединенія двухъ паевъ, но два много- 
атомные пая могутъ быть соединены между собою и большим 
количествомъ единицъ сродства. Къ такому заключенію ведетъ 
изучене свойствъ иЪкоторыхъ непредъльныхъ частицъ. Изъ 
трехъ углеводородовъ С.Н., С,Н,, ©,Н, первый представляетъ 
предльную частицу, а изъ двухъ остальныхъ, если способъ сое- 
диненя въ нихъ углеродныхъ паевъ тоть же, какъ и въ пер- 
вомъ, одинъ долженъ обладать двумя (С" Н,)", а другой — че- 
тырьмя (С,“Н,)” единицами свободнаго сродства. — Въ самомъ 
дВлЬ, первое изъ этихъ двухъ веществъ можеть легко вступать 
въ соединеніе съ двумя, а второе съ четырьмя одноатомными 
паями и переходить такимъ образомъ въ предфльную . частицу. 
СлЗдовательно, предположеніе—что во вс$хъ этихь случаяхъ 
два пая углерода соединены между собою только двумя еди- 
ницами сродства—становится вћроятнымъ. Предфльная углево- 
дородная частица, заключающая С,, будетъ С,Н,,, и для нея также 
известно изологическое (непред$льное) тЕло С,Н,,, легко соеди- 
няющееся съ двумя одноатомными паями. Но, кром$ того, из- 
вЪетенъ еще дальнЕйшій изологь—углеводородъ С.Н; (бензолъ), 
частица котораго, если углеродъ соединенъ въ немъ также, какъ 
и въ пред$льномъ веществ, должна обладать 8 единицами сво- 
боднаго сродства. Бензолъ, дъйствительно, соединяется прямо съ 
_ олноатомными паями, напримЪръ—съ хлоромъ, но даетъ не тБло 
С.Н,С1,, какъ сл$довало бы ожидать, а тло С,Н,Сі,. Это послд- 
нее должно бы `обладать двумя единицами свободнаго сродства, 
а между тБмъ оно далЪе прямо не соединяется, да и вообще 
производныя углеводорода С.Н, оказываются болће способными 
къ замЊщеніямъ, чЬмт къ прямымъ соединеніямъ: они не перехо- 
дятъ въ производныя углеводорода С,Н,, такъ легко, какъ напри- 
мфръ, производныя непредфльнаго углеводорода С.Н, переходятъ 
въ производныя предфльнаго углеводорода С,Н,. Все это за- 
ставляетъ предполагать, что въ непрелъльномъ веществ С,Н, 
и его производныхъ, по крайней мЪъръ нЪкоторые изъ паевъ 
углерода соединены между собою большимъ количествомъ срод- 
ства, чЪмъ въ углеводород С,Н,,, и что количество это будетъ 
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не 10 единицъ, какъ въ этомъ послзлнемъ, а по крайней мр 
12 единицъ,-—что свободными остаются, такимъ образомъ, только 
6 единицъ (С,Н,)"', вмето восьми. 

Подобные случаи имфютъ мсто и для многихъ другихъ ве- 
ществъ. Впрочемъ, недостатокъ фактическихъ данныхъ еще пре- 
препятствуеть рБшительнфВе судить о вопрос, здЪсь затронутомъ. 

болимеря. 42. Способность многоатомныхъ паевъ‘ (различ- 
ныхъ или тожественныхъ) соединяться между собою, и произво- 
дить такимъ образомъ усложненіе частицъ, дВлаеть возможнымъ 
образованіе веществъ существенно различныхъ, но имБющихъ 
одинаковый процентный составъ. Такъ, напримфръ, во всъхъ 
непредёльныхъ углеводородахъ общей формулы С„Н,„=ц(СН,,), 
паевое отношеніе между углеродомъ и водородомъ одинакево 
(2 пая водорода, на каждый пай углерода; на 12 ч. по всу 
углерода 2 ч. водорода), но величина частицъ этихъ углеводо- 
родовъ бываетъ весьма различна, и можетъ быть выражена фор- 
музами С,Н,, С,Н,, С.Н; и т. д. Объ этомъ уже можно судить 
по ихъ физическимъ свойствамъ, въ особенности же по плотности 
пара и по соединеніямъ, которыя они образуютъ съ галоидами. 
Въ самомъ дълВ, напримВръ, хлористыя соединенія этихъ углс- 
водородовъ будуть имфть формулы: 


С,Н,С1,, СНС, СН. ит. д. 


Въ тоже время, уд$льный вћъсъ газа углёводорода С.Н. (про- 
пилена) оказывается одною третью болће удфльнаго вса эти- 
лена, удБльный вфсь газа углеводорода С.Н, (бутилена)—вдвое 
боле этиленнаго и т. д. Словомъ, вещества эти представляютъ 
рядъ частицъ, все бол$е и боле сложныхъ, хотя отношеніе угля 
къ водороду во всфхъ ихъ одно и тоже. Такое отношеніе со- 
става тБлъ называется полимеріею; С,Н,, С,Н,, С,Н,,...С,Н,. 
будуть полимерныя тла или полимеры. 

Изомерія м метамерія вообще, Различіе радикаловъ. 43. ТЪла, 
имъющія одинаковый процентный составъ и одинаковую вели- 
чину частицы, тфмъ не менфе могуть быть различны по свой- 
ствамъ. Явленіе это извЪстно подъ именемъ изомер!и и мета- 
меріи, а вещества, въ которыхъ он встрБчаются, несутъ на- 
званіе изомерныхъ и метамерныхъ (изомеровъ, метамеровъ). 
Подъ именемъ метамерін понимаютъ обыкновенно различіе бо- 
ће глубокое и притомъ такое, причины котораго до нБкоторой 
степени уже извстны; часто однако же оба названія смЪшиваются. 
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Изомерія п.метамерія условливаются большимъ или мень- 
щимъ различемъ химическаго строенія. Ту же самую мысль вы- 
ражаютъ, говоря, что различіе свойствъ, въ тБлахъ одинаковаго 
процентнаго состава, зависить отъ различія радикаловъ, или 
различія ближайшихъ составныхъ частей. Въ самомъ дл, по- 
нятно, что двф частицы одинаковаго состава и величины, но 
различнаго химическаго строенія, т. е. такія, въ которыхъ поря- 
докъ химической связи элементарныхъ паевъ неодинаковъ, должны, 
при извЪстныхъ реакціяхъ, давать радикалы или остатки раз- 
личнаго состава, и что ч$мъ значительнфе разница въ химиче- 
скомъ строени, тфмъ менфе глубоко должно быть изм5неше, ко- 
торое частица претерп$ваетъ для того, чтобы различ1е состава 
радикаловъ обнаружилось. 

Изъ сказаннаго выше ($ 31) видно, что одна и таже частица, 
смотря по реакщямъ, которымъ она подвергается, можетъ давать 
радикалы (остатки) весьма разнообразные, и чБмъ сложнфе ча- 
стица, тБмъ значительнЂе это разнообразе,—чЪмъ мене состав- 
ныхъ частей выдфлилось изъ тБла, тЬмъ ближе къ нему по со- 
ставу и тЬмъ сложнфе будетъ радикалъ. Такимъ образомъ, изъ 
двухъ какихъ либо радикаловъ — остатковъ одной и той же ча- 
стицы, становится возможнымъ отличать. по отношенію ихъ къ 
этой частиц, радикалъ ближайшій и радикалъ отдаленный 
Такое обозначеніе, нерфдко употребляемое, очевидно, им%фетъ 
опред$ленный смыслЪ только для каждой данной пары остатковъ 
одной и той же частицы. Очевидно также, что ч8мъ отдаленн%е · 
радикалъ, тБмъ онъ проще. Радикалы, состоящіе изъ углерод- 
ныхъ паевъ, непосредственно между собою соединенныхъ и изъ 
паевъ другихъ элементовъ, присоединенныхъ къ углероду всфмъ 
дБйствующимъ сродствомъ своимъ, мотуть быть отличены отъ 
другихъ названіемъ простыхъ радикаловъ; простфйшими изъ 
нихъ, а вмств и отдаленнфйшими, будуть тв группы, которыя 
заключаютъь только одинъ углеродный пай съ прямо къ нему 
присоединенными, но не насыщающимй всего его сродства паями 
другихъ элементовъ. 

Ясно, что такимъ образомъ, при химическихъ превращеніяхъ 
двухъ изомерныхъ или метамерныхъ частицъ, смотря по степени 
ихъ различія, могутъ являться ближайшіе радикалы одинаковаго 
и отдаленные радикалы различнаго состава, Понятно также, что 
если, при извЪстныхъ, болфе или менфе глубокихъ превраще- 
ніяхъ двухъ изомерныхъ частицъ, эмпирическій составъ получае- 
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мыхъ изъ нихъ радикаловъ, какъ ближайшихъ, такъ и отдален- 
ныхъ, одинаковъ въ обоихъ случаяхъ, то, тёмъ не менфе, ради- 
калы, являющіеся при изм8нешяхъ еще боле значительныхъ — 
радикалы болфе прежнихъ отдаленные (и менфе сложные) или, 
наконецъ, отдаленн®йшіе (простёйше) будутъ различны по составу. 

Различіе изомеры и метамеріи. 44. Изъ сказаннаго видно то 
отношеніе, въ которомъ понятіе о различіи радикаловъ находится 
къ явленіямъ изомеріи или метамеріи, —видно также, что понятіе 
это, во всякомъ случа%, сводится на болБе простое и опредф- 
ленное понятіе о различіи химическаго строенія. 

Руководясь этимъ послЪднимъ, не трудно вид%Ъть, что степени 
различія между частицами одинаковой величины и одинаковаго 
процентнаго состава могутъ быть чрезвычайно разнообразны; 
тъмъ не мене, можно, однако же, въ отношеніи углеродныхъ сое- 
диненій, придать терминамъ «изомерія» и «метамерія» опре- 
дфленное значеніе. Если паи углерода, непосредственно другъ 
съ другомъ химически связанные, назвать углероднымъ ядромъ, 
то можно дать изомерін и метамер!и сл$дующее опредфлеше 
(Марковниковъ): метамерными будутъ т$ частицы, отдльныя 
углеродныя ядра которыхъ содержать различныя количества 
углерода или эти ядра соединены съ неодинаковыми эквивален- 
тами; изомерны—т$ одинаковаго эмпирическаго состава частицы, 
углеродное ядро или отдЪльныя ядра которыхъ содержать оди- 
наковое количество паевъ углерода и соединены съ однимъ и 
тБмъ же числомъ тожественныхъ единицъ сродствъ (эквивален- 
товъ) другихъ элементовъ, причемъ послёдн1я, по отношеню къ 
отҳБльнымъ паямъ углерода каждаго ядра, распред$лены различно. 
Метамерны будутъ, наприм$ръ, уксусно-кислый мэтилъ, муравейно- 
кислый этилъ и прошоновая кислота. Эмпирическая формула 
всБхъ этихъ тёлъ одна и таже—С,Н.О., но паи угля распредъ- 
лены въ нихъ различнымъ образомъ, какъ видно изъ слфдую- 
щихъ сокращенныхъ раціональныхъ формулъ: 


Уксусно-кислый Муравейно-кислый Прошоновая 
мэтилЪ. этилъ. кислота. 
С,Н,0 сно С,Н,О| 
сн, |” с.н, н | 


Подобный же примВръ представляютъ слБдующія тБла, аналоги 
аммјака: 
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Тримэтизаминъ. Мэтилъ-этилеминъ. Пропиламинъ. 
СН: | СН, С.Н. 
С.Н,М№ = СН,№, = С,Н, №, = НХ. 
СН, Н Н 


ВсЁ вещества эти содержать различные простые радикалы. 
Уксуснокислый мэтилъ и муравейнокислый этилъ оба представ- 
ляютъ нейтральныя летучія жидкости, но первый разлагается 
щелочами на мэтильный алкоголь и уксусно-кислую соль, второй 
на муравейно-кислую соль и этильный (винный) алкоголь; про- 
піоновая кислота маслообразна, гораздо мене летуча, чёмъ два 
предыдущія тБла, и одарена сильно кислыми свойствами. Три- 
мәтиламинъ, мэтилэтиламинъ и пропиламинъ вс три щелочны, 
жидки, но имфютъ различную летучесть; первый не заключаетъ 
водорода, соединеннаго съ азотомъ и способнаго подвергаться 
замЪщенію радикалами, второй содержитъ его одинъ пай, тре- 
тій—два пая. 

Случай метамерш болће тонкой встрфчается, напримъръ, въ 
кислотахъ, состоящихъ изъ тожественныхъ двуатомныхъ простыхъ 
радпкаловъ, водяныхъ и амиујакальныхъ остатковъ: 


Дигликоламидная кислота. Дигликоламиновая кислота. 


[(С,Н,Оу'НО)7 С.Н.О ' 
С,Н,О,М = [(С.Н,О)"(НО)! {М =  (сен:о0 Но | | 
Н Н 


Н 


Первая формула содержитъ 2 водяныхъ остатка и одинъ 
только пай водорода непосредственно соединеннаго съ азотомъ; 
вторая—содержитъ одинъ водяной остатокъ (НО) и 2 пая водо- 
рода, соединеннаго съ азотомъ. Два простые радикала (С,Н,О) 
тожественны въ обфихъ формулахъ, но посредственное соеди- 
неніе углеродныхъ группъ С, н.С,, принадлежащихь этимъ ра- 
дикаламъ, въ первомъ случа условливается трехатомнымъ аз0- 
томъ, во второмъ—двуатомнымъ кислородомъ. 

Прим$ромъ изомеріп могутъ служить хлористый этиленъ и 
хлористый этилиденъ, им$ющ!е формулу С,Н,С1,. Въ обопхъ изъ 
нихъ, паи углерода одинаково непосредственно соединены одинъ 
съ дрүгимъ, но есть основаніе думать, что паи водорода и хлора 
распред$лены здЪсь различно относительно паевъ углерода, и 


——— = - 


что, по всей вЪроятности, это распредвленіе въ первомъ случаф 
симметрично, во второмъ—иЪтЪ: 


[СН.С1 СН, 
— сна “= \сно, 


Подобное же различіе химическаго строенія объясняетъ изо- 


С.Н. 


С.Н 
мерю пропильныхъ алкоголей рај О; распредленіе водо- 


рода относительно углерода, въ радикал пропил% С,Н., который 
соединенъ въ нихъ съ водянымъ остаткомъ, можетъ представлять 
два случая: 


СН, СН, 
С.Н, = (СН, и = {СН 
СН, СН, 


Примвръ изомеріи представляютъ также гликоколлъ и гликол- 
амидъ: 


Гликоколлъ. Гликоламидъ. 

- СН,,ХН СН,,Но 
С.Н,№0, = [о но = = [сон | 

) 3 о 


Связь углеродныхъ паевъ между собою и распредфленіе сое- 
диненныхъ съ углемъ 2 паевъ водорода и пая кислорода, въ 
обоихъ этихъ тБлахъ, одни и тфже; остатки МН, и НО здесь 
также одинаковы, но, при всемъ томъ, вещества 'различны, всл$д- 
стве неодинаковаго распред$леня этихъ остатковъ относительно 
отдфльныхъ паевъ углероднаго ядра: въ первомъ тЕлф съ оки- 
сленнымъ паемъ угля (СО)" соединенъ остатокъ НО, а во вто- 
ромъ —остатокъ МН.. 

45. Изомерія и метамерія—различіе веществъ, заключающихъ 
одинаковое количество тожественныхъ, но различно распред%- 
ленныхъ, элементарныхъ паевъ, находится въ явной зависимости 
отъ взанмнаго химическаго вліянія (см. $ 33) этихъ паевъ другъ 
на друга. Свойства веществъ ясно указываютъ, что каждый эле- 
ментъ обнаруживаетъ опредфленное вліяніе на химическое со- 
держаніе элементовъ, съ нимъ соединенныхъ, и — наоборотъ — 
самъ подчиняется ихъ вліянію. Въ т$лахъ, представляющихъ сое- 
линене элемента съ веществами аналогичными, содержаніе его 
аналогично. Такъ, водородъ воды и галоидоводородныхъ кислотъ 
относится къ реагентамъ различно, но во всВхъ галоидоводо- 
родныхъ кислотахъ содержаніе его сходно, хотя не совершенно 
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одинаково; вмстБ съ тфмъ, каждый изъ галоидовъ обнаружи- 
ваетъ не одинаковыя отношенія къ различнымъ веществамъ, въ 
своихъ соединеніяхъ водородныхъ, кислородныхъ и пр. 

Вліяніе ваевъ, сеедипенныхъ посредственно. Такое взанмное 
вліяніе соединяющихся элементовъ опредфляетъ, въ извЪстной 
степени, химическій характеръ сложнаго вещества, и понятно, 
что если многоатомный элементарный пай непосредственно сое- 
диненъ съ двумя или тремя различными другими элементами, то 
п здфеь вліяніе, о которомъ идетъ р$чь, будетъ имфть м$сто. Но 
съ другой стороны, радикалы и остатки входятъ въ соединеніе 
подобно элементамъ, и естественно представляется вопросъ—бу- 
дутъ ли они, подобно элементарнымъ паямъ, и въ какой степени 
подчиняться этому вліянію? Очевидно, что вопросъ сводится на 
то, подчиняются ли элементарные паи вліянію другихъ элемен- 
тарныхъ паевъ, непосредственно не соединенныхъ съ ними, но 
находящихся въ состав той же частицы? Въ самомъ дфлф—ска- 
зать, что въ Вдкомъ кали, характеръ водянаго остатка условли- 
вается вліяніемъ пая калія, значить сказать, что вліяніе калія 
распространяется не только на кислородъ, непосредственно съ 
нимъ соединенный, но и на водородъ, съ которымъ калій связанъ 
только помощію двуатомнаго кислороднаго пая. Множество фак- 
товъ рБшаютъ утвердительно этотъ вопросъ о взаимномъ вліянін 
паевъ, соединенныхъ не непосредственно, и между углеродными 
соединеніями, одинъ изъ наиболфе поучительныхъ примфровъ 
представляетъ вліяніе кислорода, соединеннаго съ углеродом», 
на характеръ водорода въ водяномъ остаткЪ, соединенномъ съ 


тБмъ же углеродомъ. Напримъръ, два углеродные пая [9 сое- 


диненные между собою, могутъ давать, между прочимъ, слБдую- 
щія соединенія съ водородомъ, кислородомъ и водянымъ остаткомъ: 


1. 2. 3. 4. 
СН, (сн, (си,но (сн,но 
СН, Но СО, НО СН,,НО Со, НО 


Содержаніе водорода водянаго остатка, въ 1-мъ тёлЪ (этиль- 
номъ алкогол) и 2-мъ (уксусной кислот) — различно: въ пер- 
вомъ онъ замфщается щелочными металлами, только при дъйствіи 
самаго металла, во второмъ — и при дфйств!и окисла. Въ 3-мъ 
тЬл (этиленгликол), водородъ водяныхъ остатковъ содержится 
также, какъ и въ этильномъ алкоголъ; точно также содержится 
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водородъ одного водянаго остатка въ 4-мъ веществ$ (гликоловой 
кислот), но водородъ другого водянаго остатка относится, въ 
послфднемъ случа, къ реагентамъ подобно водороду водянаго 
остатка въ кислотБ уксусной. | 
Дальнфйшія слБдетвія изложенныхъ понятій объ изомерів. 46. Изо- 

мерія и метамерія получаютъ такимъ образомъ естественное объ- 
ясненіе, и становится возможнымъ, до ићкоторой степени, руко- 
водясь изложенными соображеніями, судить & ргіогі о числ% изо- 
меровъ и метамеровъ, отвфчающихъ извфстной эмпирической фор- 
му1Ъ, а также—и о большемъ или меньшемъ различіи свойствъ 
ихъ. Очевидно, что изомеровъ должно быть больше для формулъ 
болћђе сложныхъ. Наприм%ръ, С,Н,СІ, прелставляетъ два случая 
изомерии: 

[сна | СН, 

сн. “ (сно, 


а для его гомолога С,Н,С1., можно ожидать существованія четы- 
рехъ изомеровъ: 


СН,СІ |сно, СН, СН,СІ 
СН, Н, сї, СН С 
СН,С1 сн. СН, СН, 


Вм$ет$ съ тБмъ ясно, что химическое строеніе перваго и 
третьяго изъ приведенныхъ четырехъ изомеровъ болБе разли- 
чается, ч$мъ, напримфръ, химическое строеніе перваго и чет- 
вертаго. 

Далће, напримЪръ, видно, что винный алкоголь С,Н,(НО) не 
долженъ имфть изомеровъ: для его радикала —әтила (С,Н,)', воз- 


моженъ лишь одинъ случай химическаго строенія: . 


СН 
С.Н,’ = | 3 
( 2 ь) СН, 
Между тБмъ, для ближайшаго гомолога — радикала пропила 


(С,Н.), мыслимы, какъ было сказано выше (см. 8 44), два случая 
химическаго строенія, а для боле сложнаго гомолога (С.Н.)’, воз- 


можны четыре случая, которые могутъ быть выражены формулами: 


, 1. 2. 3. 4. 
(СН, = | сн? = |, (сн = С\СН, 


? 
. СН 
з \ з 
сну бе (00 н" (08, 
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пли формулами: 
1. И 2. 


с,н,у=сн,снусн,сн,)) |= сн, сн(снухсн, | 


3. 4. 
=сн[сн, сн | [сн, |= ссн,СН,ХСН,) 


Во всфхъ этихъ случаяхъ, вс$ паи углерода непосредственно 
соединены между собою, а распредфленіе паевъ водорода, между 
паями углерода, болфе или менБе различно *).—А ргіогі, сл$до- 
вательно, можно ожидать существованія двухъ изомерныхъ про- 
пильныхъ и четырехъ бутильныхъ алкоголей. 

Опыту предстоитъ показать дъйствительно ли возможны всЪ 
изомеры, предсказываемые теоріею, и какое именно изм$нене 
свойствъ соотвфтствуеть извЗстному измЪненію химическаго строе- 
нія.—Легко быть можетъ, что нъкоторые изъ изомеровъ на дБлЪ 
не существуютъ, —что соотв$фтствующее имъ распредфленіе паевъ 
не представляетъ случая прочнаго равновћсія, и потому, при 
үсловіяхъ, которыя должны были бы произвести ихъ, будутъ по- 
получаться, вслдствіе перемВщенія паевъ, другія близкія ұЕЪъ 
нимъ тла. 

47. Съ другой стороны, еще нельзя утверждать, что выска- 
занный выше принципъ вполн% достаточенъ для объясненія всБхъ 
случаевъ изомеріи. Существують тБла, составъ которыхъ дфлаетъ 
различіе химическаго строенія невозможнымъ, а между тЬмъ нћ- 


которыя наблюден1я заставляютъ принимать и здЪсь существо- 


ван!е изомеровъ. Наблюден!я эти, впрочемъ, еще недостаточны, 
И факты сюда относящіеся не могутъ быть признаны совершенно 
достовърными. 


1) Во иногихъ случаяхъ, еормулы химическаго строенія теоретически воз- 
можныхъ изомеровъ, всего логче найти, если предположить, что сложная 
группа происходитъ чрезъ различныя замъщенія водорода проствйшими ра- 
дикалани въ соотв®тетвующей частицъ, содержащей одинъ пай углерода. 
Наприизвръ, второй рядъ Формулъ представляетъ бутилъ, именно, какъ про- 
дуктъ замъщенія водорода въ мэтилћ (СН,) мэтиломъ же, неизмзненнымъ 
или такимъ, вотораго водородъ въ свой чередъ подвергся замъщенію тћиъ 
жб мэтиломъ. . 

Знакъ ' въ первомъ ряду приведенныхъ Фориулъ указываетъ, которому 
изъ паевъ С привадлежитъ свободная единица сродетва въ радикал. 


47 


Такъ, напримфръ, нБкоторыя наблюден!я позволяютъ подозр%- 
вать для каждой изъ двухъ формулъ С,Н,Вг, и С.Н,С1, суще- 
ствованіе трехъ изомеровъ, тогда какъ для нихъ, по теоріи, воз- 
можны только два различныхъ случая 


(оњ „ [сн (сно „ [СН 
СН,Вг СНВг, • (сне, (сої, 


Для объясненія подобныхъ случаевъ изомеріи, если достов%р- 
ность ихъ подтвердится, придется принять, что дЪйствіе четы- 
рехъ единицъ сродства, принадлежащаго углеродному паю, мо- 
жетъ быть различно; тогда можно будетъ говорить вообще о раз- 
личи единицъ сродства многоатомныхъ цаевъ. Изомерія С,Н,Вг, 
а также и С,Н,СІ, зависла бы, такимъ образомъ, отъ того, что 
извъстные паи хлора или брома въ одномъ случаф сдерживаются 
оҳнъми, а въ другихъ случаяхъ иными единицами сродства угле- 
рода. Наконецъ, еще далеко не уясненъ вопросъ о той изомеріи, 
которая выражается главнымъ образомъ въ различіи оптическихъ 
свойствъ веществъ (въ круговой поляризащи), и о томъ объяс- 
няется ли этоть рядъ явленій изомеріею химическою — разли- 
чіемъ химическаго строенія, или это будетъ особый родъ изо- 
меріи, который могъ бы получить названіе физической изомеріи. 

47 а. Если будеть доказано различе единицъ сродства у 
многоатомныхъ паевъ, то останется еще отвЪтить опытомъ на 
вопросъ, какова природа этого различія, постоянно ли и неиз- 
м®нно это различіе, или оно временно и изм$нчиво, и прояв- 
ляется только при извфстныхъ условіяхъ. 

Дъйствительное значене теоретическихъ понят въ химии, 48. ЗдБсь 
оканчиваются тв обобщенія, которыми обладаетъ новфйшая хи- 
мія, н которыя составляютъ теоретическую часть ея. Чтобы избЪг- 
нуть ошибокъ п увлеченій, необходимо уяснить истинное зна- 
ченіе этихъ теоретическихъ понятій. Теоріей въ томъ смысл%, 
какъ, напр., теорія свъта, химія не обладаетъ: она далека еще 
отъ того совершенства, которое изъ одного ипотетическаго поло- 
женія позволяетъ, путемъ математическаго анализа, выводить, 
какъ необходимыя сл%дствія, всБ факты, при которомъ, дал%е, 
полное согласіе фактовъ съ заключеніями, сдБланными а ргіогі, 
возводить почти въ истину первоначальную основную ипотезу. 
Вс такъ называемыя теоріи въ хим!и суть только обобщенія 
извстнаго круга фактическихъ знаній. Таково и понятіе объ 
атомности; но, развившись позднфе другихъ возгрВній и осно- 
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вавшись на большей сумм$ знаний, оно обнимаетъ и область 
фактовъ болБе обширную. 

Относительная ограниченность теоретическихъ понятій въ химіи 
видна уже изъ того, что они относятся’ только къ извЪстнымъ, 
тәкъ называемымъ химическимъ, свойствамъ матеріи, почти не 
касаясь другиҳъ сторонъ ея проявленій, между тфмъ какъ вс 
частныя свойства вещества, несомнЪнно, находятся во взаимной 
причинной связи—вс вытекаютъ изъ условливаемыхъ ея сущ- 
ностью основныхъ свойствъ, познать которыя съ разныхъ сто- 
ронъ стремятся различныя отрасли естествознанія. Свойства каж- 
даго сложнаго вещества, безъ сомн%нія, условливаются и спосо- 
бомъ его происхожденія, и всфми свойствами каждой составной 
части, но эта общность зависимости пока еще недоступна, и 
наука, изслёдующая лишь первые ея случаи, принуждена при- 
нимать изввстное понятіе, извъстное обобщеніе, какъ руководи- 
тельную нить. Придерживаясь за эту нить, она идетъ до тъхъ 
поръ, пока развитіе фактическихъ знаній позволитъ новому по- 
нятію обхватить большій прежняго кругъ явленій, и создастъ 
новаго путеводителя. Въ этомъ смысл беретъ химія понятіе 
объ атомности съ его слфдствіями, и, вмъсто обширнаго, но 
еще недостижимаго закона, говорящаго, что натура сложнаго 
вещества опред$ляется натурой, количествомъ и взаимнымъ отно- 
шеніемъ составныхъ частей, можетъ поставить слћдующее пра- 
вило: химическая натура сложнаго вещества опред%- 
ляется натурой и количествомъ составныхъ частей и 
химическимъ строен1емъ его частицы. 

Правило это недостаточно широко, но за то поврка его ле- 
житъ въ пред$лахъ опыта, а дальнЪйшее развите фактических 
знаній укажетъ въ какихъ пред$лахъ, и на сколько, оно спра- 
ведливо и полезно. о 

Фактическая связь между химизмомъ, теплотою, свЪтомъ и 
другими проявленіями дзятельности матеріи-—очевидна: что свЪть 
есть движеніе, это — ипотеза, ‚доросшая нын почти до степени 
непреложной истины, что теплота — движеніе, это сдфлалось бо- 
лБе ч$мъ вфроятно съ тзхь поръ, какъ возникла механическая 
теорія тепла, и можеть быть не ошибется тотъ, кто назоветъ 
движеніемъ вс явленія химизма. Если наступить время, кото- 
рое уяснитъ причинную связь между всЪми видами этого движе- 
нія, то явленія химизма получать свою механическую теорію, — 
теорію въ полномъ смысл слова и, занявъ свое мЪсто въ наук%, 
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какъ опредфленная часть стройнаго цВлаго, теорія эта, наравнЪ 
съ другими частями — теоріями другаго рода движеній, подчи- 
нится математическому анализу. 

Недостаточность вынвшнихъ теоретическихъ воззръвій. 49. Есть 
не мало примъровъ, что слишкомъ одностороннее приложене 
извЪстныхъ воззрБній — упрямое желаніе сохранить ихъ — м$- 
шало развитію науки. Для этого развитія, безъ сомнфнія, всего 
полезнВе, когда теоретическимъ понятіямъ не прилагаютъ значе- 
нія болфе обширнаго, чЪмъ то, которое на самомъ дфл$ принад- 
лежить имъ. Полезно и даже необходимо поэтому, отдавая долж- 
ную справедливость извастнымъ обобщеніямъ и руководясь ими, 
въ то же время не упускать изъ вида ихъ недостаточности. — 
При настоящемъ развити фактической части химіи, не трудно 
указать на примфры такой недостаточности теоретическихъ воз- 
зрфній, изложенныхъ въ предыдущемъ. 

Понятіе о химическомъ строеніи вытекаетъ прямо изъ поня- 
пя объ атомности, а это посл днее «©сновывается на понятіи 
о химической частицћ, съ которымъ т$сно связанъ законъ объем- 
ности. Между тЬмъ, въ каждомъ изъ этихъ обобщеній, есть свои 
слабыя стороны, — для каждаго найдутся случаи, составляющіе 
еще необъяснимыя исключенія. Такъ, наприм%ръ, непредльнаго 
углеводорода СН,, соотвфтствующаго окиси углерода (СО) неиз- 
вфстно; неизвстны также тБла СНО( и СН,О, отвЪчающія хло- 
рокиси углерода СОС]. и пр. По всмъ опытамъ, до сихъ поръ 
сдфланнымъ, самая возможность ихъ существованія подлежитъ 
сильному сомнЪнію, а ихъ составъ, казалось-бы, долженъ вполиъ 
отвБчать четырехатомности углероднаго пая. — Далће, наприм%ръ, 
хлоръ, бромъ, іодъ, въ огромномъ большинств$ своихъ соедине- 
ній, являются одноатомными, подобно водороду, но хлоръ съ 
іодомъ могутъ соединяться не только въ пропорціи ЈСІ, но и въ 
пропорцій ЈОІ.. Нечетноатомный азоть можеть образовать съ 
кислородомъ соединеніе МО (окись азота). НЪкоторыя вещества 
(нашатырь, піанистый аммоній и пр.) занимаютъ, въ газообраз- 
номъ состоянш, не два, а четыре объема. Аномалію эту объясняютъ 
тфмъ, что, при возвышенной температур$, частица распадается 
на дв, а, при охлажденіи, двЪ частицы снова соединяются, обра- 
зуя первоначальное тБдо. — Въ самомъ дЪлБ, такое распадеше, 
для нЬкоторыхъ веществъ, фактически доказано, но для другихъ 
оно, по нБкоторымъ опытамъ, является болће чёмъ сомнитель- 
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Число подобныхъ примЗровъ легко можетъ быть размножено, 
но и сказаннаго здфсь, кажется, достаточно для того, чтобы пре- 
достеречь отъ слБпого довЪрія къ нынфшнимъ теоріямъ въ химии, 
за предБлами тБхъ фактовъ, изъ которыхъ он выведены. Дов$- 
ріе это было-бы на столько же опасно, насколько неблагоразумно 
полное отрицаніе теорій. Руководясь ими неосторожно, можно 
попасть на ложный путь, но безъ нихъ приходится ощупью отыс- 
кивать лорогу! 





ОЧЕРКЪ РАЗВИТІЯ ТЕОРЕТИЧЕСКИХЪ 
ВОЗЗРЪНІЙ. 


— ——————- 


Дуализмъ. 50. Уже было замфчено (см. $ 7), что развитіе 
органической химіп началось тогда, когда химія минеральныхъ 
веществъ сложилась въ научную форму и успла выработать 
свои теоретическія воззрЪнія. Факты, принадлежавшіе минераль- 
ной химіи, естественно приводили къ бинарному или дуалисти- 
ческому взгляду на составъ сложныхъ тълъ: неразлагаемыя ве- 
щества — элементы соединяются между собою, происходящія двой- 
ныя сложныя соединенія обладаютъ способностью, при взаимномъ 
дБЪйствін или при дфйстви на нихъ элементовъ, образовать бо- 
ле сложныя вещества, заключающія три, четыре элементарныя 
составныя части и т. д. Основываясь на этомъ, химическія сое- 
диненія, по степени ихъ сложности, дЪлили на соединенія 
1-го, 2-го, 3-го порядка, и каждое минеральное тЬло разсматри- 
вали, какъ заключающее двъ простыя или сложныя составныя 
части. Въ послБднемъ случа, сложное т$ло, представляющее 
составную часть другаго вещества, боле сложнаго, являлось со- 
держащимся (предсуществующимъ, ргеёхіѕіапі) въ послёднемъ. 
`Такимъ образомъ, купоросное масло считалось состоящимъ изъ 
безводной сЪрной кислоты и воды, селитра—изъ безводной азот- 
ной кислоты и окиси калія, что выражалось формулами 50, ~ НО, 
КО + МО, 1) ит. д. 

Электро-химнческая теорія. Въ связи съ дуализмомъ, возникла 
электро-химическая ппотеза, предложенная впервые Веггејіиѕ’омъ 
и принятая почти вс$ми. Опираясь преимущественно на фактъ 
разложенія нЪкоторыхъ веществъ, гальваническимъ токомъ, на 
двБ составныя части, она объясняла и поддерживала дуализмъ. 


1) 5 = 16, О = 8. 
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Ипотеза эта искала причину химическаго соедипненія въ электрӣ- . 
ческой полярности атомовъ, — въ электрическомъ притяженіи, 
и принимала, что въ извфстныхь тћлахъ преобладаеть электри- 
чество положительное, въ другихъ — отрицательное, — что, смотря 
по взаимному отношеню разнородныхъ электричествъ, принадле- 
жащихъ двумъ соединяющимся тБламъ, одно изъ этихъ ТФлЬ 
является электро-положительной, другое — электро-отрицатель- 
ной составной частью. Полагали, что одно и тоже тЪло можеть 
быть электро - положительнымъ въ соединени съ н$которыми 
электро-отрицательными т$флами, и электро-отрицательнымъ въ 
другихъ соединеніяхъ, образуемыхъ имъ съ веществами боле 
электро-положительными, чфмъ оно само; согласно этому, тло, 
выдБляющееся на анодћ, при электролиз одного изъ его соеди- 
неній, можетъ выдфляться на катод, при электролизВ какого- 
либо другаго соединен!я. Руководясь электро-химической ипоте- 
зой, распред$ляли элементы въ такъ называемый электрическій 
 рядъ, гд каждый членъ долженъ быль являться электро-поло- 
жительнымъ относительно одного — и электро-отрицательнымъ 
относительно другаго, рядомъ съ нимъ стоящаго, вещества. 

Не смотря на данныя, прямо противорБчащія электро-хими- 
ческой теоріи, не смотря на остроумныя и весьма справедливыя 
замЪчанія Гаџгепі’'а (въ его Мёіойе іе Сите), ясно указавшаго 
на неточность толкованія нЪкоторыхъ фактовъ, эта теорія долго 
оспаривала место у новыхъ воззрВній, и до сихъ поръ еще не 
вполн® оставлена иными химиками. Что же касается дуализма, 
то лишь въ новЪйшее время, при развитіи понятія объ атомности, 
выяснился и опред$лился тотъ кругъ фактовъ, въ которомъ онъ 
справедливъ и сдёлался яснымъ смыслъ предсуществованія одного 
сложнаго тфла въ состав другаго. 

Сложные радикалы. 51. Еще во времена флогистической теоріи, 
въ 17-мъ и началђ 18-го столЪтія, являлись воззрБнія на отли- 
че состава веществъ органическихъ отъ состава тфлъ минераль- 
ныхъ: Весһег выразилъ мысль, что въ первыхъ элементы соеди- 
нены боле сложнымъ, — а во вторыхъ, болће простымъ спосо- 
бомъ; ЅіаШ видфль въ тБлахъ органическихъ преобладаніе началъ 
водянистаго и горючаго, а въ минеральныхъ — начала землистаго. 
Химія. временъ [аүоіѕіег была по преимуществу химіей кисло- 
родныхъ соединеній; эти соединенія разсматривались какъ состоя- 
щія изъ кислорода и радикала, подъ именемъ котораго разум%- 
лась вообще составная часть, соединенная съ кислородомъ. На- 
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зывая, напримъръ, углеродъ радикаломъ угольной кислоты, [а- 
уоіѕіег обозначалъ назвашемъ радикаловъ яблочнаго, щавеле- 
ваго — ту часть, которая въ кислотахъ этого имени находится 
въ соединеніи съ кислородомъ. При этомъ Т[аүоіѕіег зам%тилъ, 
что радикалы сложныхъ веществъ минеральнаго царства почти 
всБ просты, а радикалы тфлъ органическихъ обыкновенно со- 
стоятъ изъ угля и водорода, или —угля, водорода и азота. Вег2е- 
Низ принялъ и развилъ мысль [ахоіѕіег о сложныхъ радикалахъ. 
Приписывая имъ тоже значеніе въ тфлахъ органическихъ, какое 
элементы имфютъ въ минеральныхъ. соединеніяхъ, онъ руково- 
дился мыслью, что знанія, относящіяся къ составу минеральныхъ 
веществъ, могутъ привести къ уясненію состава тфлъ органиче- 
скихъ. Вег2ейиз принималъ сначала, что органическія вещества, 
въ противоположность минеральнымъ могутъ состоять изъ трехъ 
и болће элементарныхъ составныхъ частей прямо, не дуалисти- 
чески, соединенныхъ между собою, — что подобный составъ мо- 
жетъ принадлежать и сложнымъ радикаламъ, но, позже, появле- 
ше нБкоторыхъ фактовъ, противор$чащихъь электро-химическому 
воззрЂнію, заставило его отказаться отъ этого взгляда и принять, 
что радикаломъ не можетъ считаться тБло, содержащее кисло- 
родъ. Другіе химики старались, между тёмъ, тоже подвести орга- 
ническія вещества подъ взгляды дуалистическіе. Сау-Гл1ззас и 
Юшпаѕ принимали нБкоторыя группы органическихъ тБлъ за сое- 
диненія болфе простаго органическаго вещества съ сложными 
минеральными веществами. Изъ этихъ воззрфній сложилась такъ 
называемая этеринная теорія, относившаяся преимущественно къ 
винному алкоголю и его производнымъ. Алкоголь этотъ, его 
эфиръ, хлористый этилъ разсматривались, какъ соединен!е эте- 
рина (нынфшняго этилена) съ водою, соляной кислотой и проч. 
Съ этой точки зрћнія, этеринъ уподоблялся амміаку, хлористый 
этилъь — нашатырю и проч. 

Глеб о, опредвлившій органическую химію, какъ химію слож- 
выхъ радикаловъ, считалъ возможнымъ существоване радика- 
ловъ, содержащихъ кислородъ, и разсматривалъ группы веществъ, 
близкихъ по происхожденію, какъ двойныя соединенія одного и 
того же радикала съ различными, преимущественно—элементар- 
ными, тБлами. Такъ, напримБръ, бензойныя соединенія были для 
него соединеніями бензоила — радикала, содержащаго кислородъ— 
съ кислородомъ, хлоромъ, срою. Для производныхъ виннаго алко- 
голя принимался, какъ и нын, безкислородный радикалъ этилъ. 
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Къ этимъ послфднимъ воззрБнінмъ примкнуль вскорз Оитаз, 
сдавшійся на личныя уб®жденія Ііеђіс'а, и радикальная теорія 
сдБлалась господствующею. Радикалы, въ смысл этой теори 
были веществами дфйствительно существующими, ч$мъЪ-то 
въ род сложныхъ элементовъ. НеизвЪфстность большей части 
изъ нихъ въ отдфльномъ состояви объясняли тфмЪъ, что химя 
не съум$ла еще ихъ выдзлить. Въ свободныхъ радикалахъ на- 
дћялись найти способность соединяться, какъ въ элёментахъ, п 
эту мысль дБйствительно подтверждали существование и свойства 
нфкоторыхъ тБлъ, напримВръ — ціана, открытаго Сау-Глаззас‘омъ 
еще въ начал развитія радикальной теорін, и приближающагося, 
_ по изкоторымъ химическимъ отношеніямъ, къ галоидамъ. Гото- 
выя понятія объ электро-химизм%, при этомъ, цфликомъ были пе- 
ренесены изъ минеральной хим!и, приложены, вмфст$ съ теоріей 
сложныхъ радикаловъ, къ тфламъ органическимъ, и долго м%- 
шали развит!ю новыхъ взглядовъ, возбуждая ожесточенныя пренія. 

52. Между тБмъ, какъ теорія сложныхь радикаловъ, съ не- 
разлучной въ то время спутницей ея — электро-химической ипо- 
тезой, считала въ числ своихъ приверженцевъ лучшихъ пред- 
ставителей науки, уже накоплялись факты, вскор$ послужившіе 
основаніемъ новыхъ воззр%ній. Открытіемъ этихъ фактовъ химія 
обязана преимущественно французскимъ ученымъ: еще бау-Іліѕѕас 
замБтилъ, что хлоръ, дъйствуя на воскъ, замфщаеть въ немъ во- 
дородъ объемъ за объемъ, а потомъ Питаз, Галгеп, Кеспалії, 
Маас и другіе указали существованіе цфлыхъ рядовъ такихъ 
продуктовъ замЪщенія (металепс!и). Обращая вниман!е исклю- 
чительно на составъ тфль, подвергающихся зам$щеню, и составъ 
ихъ зам$щенныхъ производныхъ, ритаѕ формулировалъ несколько 
эмпирическихъ законовъ, относящихся къ металепсін, а Гаџшгепі 
обратилъ вниманіе на самыя свойства замЪщенныхъ веществъ, 
и развилъ свою теорію замЪщен!я, противорчившую электро- 
химическимъ понятіямъ, по которымъ водоролЪ п хлоръ счита- 
лись веществами почти противоположными одно другому. По мн$- 
нію Гапгеп’а, хлоръ, замБщая водородъ пай за пай, становится 
на его м$сто, и принимаетъ на себя роль водорода, вслфдств1е 
чего химическ1я свойства первоначальнаго вещества, п его за- 
мщенныхъ продуктовъ, остаются аналогичными. Когда Вег2е!$ 
напаль на эти новыя воззрЪнія, то Питаз, сначала, заявилъ 
предъ лицемъ парижской Академ!н, что онъ далекъ отъ принятія 
мнЪній Таџгепі'а, и указалъ на различіе этихъ мнЪній отъ его 
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собственныхъ; вскор$ однакоже, открыте трихлороуксусной кис-. 
лоты, сдБланное самимъ Юишпаз, и множество фактовъ, добытыхъ 
другими французскими химиками, привели его къ принятію мно- 
гихъ взглядовъ Гаигеп’а, и къ болве обширному развитію по- 
нятій о зямЪщценіи, —къ такъ называемой теоріи типовъ. 

Теорія типовъ ритаѕ. Питаз явился, при этомъ, рБшитель- 
нымъ противникомъ электро-химическихъ понят: онъ выразилъ 
мысль, что не столько натура сложнаго вещества, сколько распо- 
ложеніе въ немъ атомовъ—одинаковость типа-—-условливаетъ хи- 
мическія свойства. ритаѕ разд%лилъ типы на химическіе и 
механическіе. Къ первымъ причислялъ онъ вещества, которыя 
при одинаковомъ числћ атомовъ, ихъ составляющихъ, обнаружи- 
ваютъ аналогію химическихъ свойствъ, къ механическимъ ти- 
памъ—вещества съ различными химическими свойствами, но оди- 
наковымъ числомъ атомовъ въ составБ. Такъ, уксусная и хлоро- 
уксусная кислоты причислялись къ одному химическому типу, 
между т®мъ какъ уксусная кислота и винный (этильный) алко- 
голь представляли тфла одннаковаго механическаго типа. 

Теорія ядеръ. Гаигет, съ своей стороны, преслфдуя мысль о 
замБщеніи, предложилъ такъ называемую теорір ядеръ (+һёо- 
пе дез поуаих), близкую въ теоріи Питаз. Онъ принялъ, что 
вообще, во всфхъ органическихъ веществахъ, нБкоторыя состав- 
ныя части ближе соединены между собою, чБмъ остальныя. Эти 
то, тБсно связанныя, части онъ называлъ ядромъ, и думалъ, что 
на ядра могутъ, такъ сказать, накладываться еще новыя веще- 
ства, что эти послЪднія могутъ быть удаляемы и присоединяемы, 
между тЬмъ какъ самое ядро способно изм$няться лишь чрезъ 
зам щен!е. Удаленіе изъ ядра атомовъ ведетъ къ совершенному 
разрушенію его, изм$неню вещества. Теорія эта не пріобрБла 
большого значенія въ наук%. 

53. Әти новыя различныя воззр%нія, совершенно несовм%ст- 
ныя со взглядами электро-химическими, вызвали ожесточенные 
споры, доходившіе иногда до личныхъ оскорбленій: Вегтеііиѕ 
говорилъ даже о плохомъ состоянін мозга Гамгепга. Самые ре- 
зультаты работъ послЗдняго встрВчались съ сомн$н!емъ. Позже, 
напоминая объ этомъ времени (въ Мёпойе йе Сћітіе), Гашгепі 
говоритъ, что готовъ простить дуализму оскорбленія, но никогда 
не проститъ ему невћрія. Споры, насм$шки не остановили раз- 
витія новыхъ взглядовъ, но отчасти помЪшали вдаваться въ 
крайности: такъ Пишаз, принявшій было и возможность зам%- 
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щенія углерода, скоро отказался отъ такого мифнія. Число фак- 
товъ замВщенія, между тфмъ, прибывало, и аналогія химической 
роли водорода и хлора, въ продуктахъ металепсіи, становилась 
все очевиднЪе. Послвдователи радикальной теоріи поневолф 
должны были уступить, по крайней мБрвВ —до извЪстной степени. 
Чтобы сохранить дуализмъ и электро-химическую теорію, Вег2е- 
Пиз предлагалъ, одну за другою, новыя раціональныя формулы, 
основанныя на чистыхъ ипотезахъ — такъ, что наконецъ Глеб 
заявилъ о своемъ несогласіи съ нимъ. По справедливому зам$- 
чанію [іеђір'а, законы, выработанные неорганической химіей, 
должны быть прилагаемы въ органической безъ натяжекъ и лишь 
тамъ, гдБ они дфйствительно ведуть къ уясненію фактовъ; но 
гдБ законы эти затемняютъ смыслъ явленія, тамъ полезно отдать 
предпочтеніе новымъ законамъ, выведеннымъ въ области самой 
органической химіи. 

Парныя соедипенія. Во время этихъ споровъ, стремленіе къ 
сохраненію дуализма породило новое понятіе: предположено 
было, что извфетныя вещества, одаренныя характеристическими 
химическими свойствами, преимущественно—вещества, неоргани- 
ческія, могутъ ‚соединяться съ различными органическими тБлами, 
не имБющими р$зкаго химическаго ` характера, что при этомъ 
первыя сохраняютъ свои главныя свойства. Напримъръ, было 
принято, уто амміакъ, соединяясь съ органическими веществами 
образуетъ щелочи, что сБрная, щавелевая кислоты даютъ подоб- 
нымъ же образомъ, кислоты. Органическія вещества, то дЪйстви- 
тельно существующія, то ипотетическія, предполагавшіяся соеди- 
ненными съ амміакомъ или кислотою и т. п., получили названіе 
парныхъ веществъ (Рааг пс), а соединенія, разсматриваемыя 
какъ состоящія изъ такихъ двухъ составныхъ частей, названы 
были парными соединеніями (Сбераагіе Уегђіпаџпсеп). Стран- 
нБе всего, что взглядъ этотъ, защищавшійся преимущественно 
Вегғејіиѕ'омъ, помирилъ сторонниковъ дуализма съ замБщеніями. 
и возможность замЬщенія въ парныхъ тфлахъ (Раагііпе) вскор$ 
всфми была допущена. | 

Теөрія остатковъ. 54. Между тфмъ, знакомство съ явленіями 
замБщенія и понятія о нихъ расширялись все болфе и боле. 
ратаѕ указалъ, что элементы въ тфлахъ органическихъ могутъ 
быть замфщаемы не только другими элементами, но и сложными 
группами, которыя, въ этихъ случаяхъ, могутъ быть сравниваемы 
съ элементами и, по справедливости, названы сложными радика- 
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лами, а Сегһагіі изложилъ свой особый взглядъ на подобные 
случаи замЪщенія. Онъ выразилъ мысль, что, при усложнени 
тБлъ замБщеніемъ, простые пан замфщаются, не веществами 
сложными, способными существовать отдфльно, а скорфе — ихъ 
остатками, —что, при взаимнодъйствіи двухъ тфлъ, обыкновенно 
выдфляются изъ обоихъ, соединяясь между собою, извъстныя 
простыя составныя части, а сложные остатки обоихъ дЪйствую- 
щихъ веществъ также соединяются взаимно. Такія реакщи Сег- 
Һагаіі назваль замЬщеніемъ остатками (заЪ мот раг гёѕійиз), 
а самое воззрЪніе получило названіе теоріи или закона остат- 
ковъ ((ћёогіе или 101 4ез гёѕійиѕ). Эти взгляды послужили осно- 
ваніемъ новыхъ понятій о радикалахъ. 

Начало понятія о химической частицћ. ВскорЪ потомъ, Сегћагії 
и Гапгеп явились проповъдниками новыхъ понятій о тЪхъ ко- 
личествахъ тфлъ, которыя естественно могутъ быть сравниваемы 
между собою. Разсматривая соединеня органическія со стороны 
реакцій (Гаигеп‘) и объема въ газообразномъ состояніи (бегћагаї), 
эти химики пришли къ различеню понят о химической час- 
тицф, паБ, эквивалент, — къ законамъ объемности и четности. 
Основываясь на этихъ законахъ, Гаигег и бегһагіі изм®нили 
формулы множества веществъ, и позднЪйшія изслћВдованія, въ 
большинствВ случаевъ, подтвердили эти измфненія. На томъ же 
основаніи, (егһагіё предложилъ измнить величину паевъ н$ко- 
торыхъ элементовъ (С = 12, вмВсто С =6; О = 16, вмъсто О==8 
и проч.) и ввелъ двуобъемныя формулы, вмВсто четырехобъемныхъ. 
Эти новые паи, встртивіше сначала, особенно со стороны Вег2е- 
Шоѕ'а, упорныя противор$ч1я, сдБлались нынВ господствующими. 

Унитарная система или теорія. 55. Спустя нфсколько времени, 
эти воззрБнія породили унитарную систему (5уз те ипіќаіге) 
развитую @еграгаГомъ сначала въ его извфстномъ Питодиейоп, 
и приложенную потомъ вполн$ въ его классическомъ Тгаіѓё де 
сһіпіе огвап1дие. Главнфйия и существенныя черты новой тео- 
рін, по всей справедливости заслуживающей названіе частичной, 
заключались въ полномъ, послБдовательномъ приложени ученія 
о химической частиц и новаго понятія (см. $ 54) о радикалах»ъ. 
То и другое, какъ видно изъ всего предыдущаго, почти вполн% 
удержано и новфйшими воззр$н!ями. Мевће существенными для 
этихъ воззрБній были стремленіе Сеграг4га понимать вс$ виды 
реакцій, какъ двойное разложеніе, названное имъ гвасйоп уре 
и взглядъ @еграг4Га на значеніе раціональныхъ формулъ. 
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Унитарная теорія л$лала приложеніе множества прежнихъ 
дуалистическихъ взглядовъ прямо невозможнымъ. Выражая, на- 
примфръ, азотную кислоту, Здкое кали и воду частичный фор- 
мулами МНО,, КНО и Н,О, она очевидно отрицала, принимавшееся 
дуалистами, содержаніе воды въ обоихъ первыхъ веществахъ. 

Новое понятіе о радикалахъ сдфлало ненужнымъ существо- 
ваніе ихъ въ отдЪльномъ вид. Радикалы прежней теоріи были 
вещества, дающія съ другими тБлами ряды соединеній, подобные 
ряду соединеній какого нибудь элемента; по новому понятію, ра- 
дикалы суть такія группы, которыя, встр$чаясь въ состав раз- 
личныхь сложныхъ тБлъ, имБютъ способность переноситься, из- 
вБстными реакціями, изъ одного тВла въ другое, и могуть быть 
разсматриваемы, при этомъ, какъ замВщающія известные элемен- 
тарные паи. Въ новЪъйшее время это понятіе о радикалахъ рас- 
ширилось еще боле, и названіе радикала стало относиться къ 
каждому (преимущественно углеродистому) остатку какой бы то 
ни было частицы 

Что касается до воззрЪній (тегһагаа на двойное разложеніе 
и на раціональныя формулы, то развитіе новБйшихъ понятій о 
предфльности и химическомъ строеніи показало, что они спра- 
ведливы лишь до известной степени. 

Типическія Формулы. 56. Вм%стЬ съ развптіемъ понятій о 
замЪщеніи и съ измБненіемъ понятія о радикалахъ, сдфлалось 
возможнымъ разсматривать сложныя вещества, какъ происходя- 
щія чрезъ замЪщеніе изъ бол$е простыхъ тфлъ. Взглядъ этотъ 
привелъ къ сліянію химическихь типовъ Питаз съ измЪненной 
теоріей радикаловъ. Сегһагӣѓ и \’ППатзоп начали относить почти 
вс$ тБла къ простъйшимъ неорганическимъ соедпненіямъ, какъ 
типамъ, изъ которыхъ происходятъ болђе сложныя вещества, 
чрезъ замБщеніе элементарныхъ паевъ радикалами. 

ВоззрЪ ня эти, при дальнЪйшей ихъ разработке, привели посл$- 
дователей унитарной теоріи къ выраженію состава веществъ такъ 
называемыми типическими формулами, и унитарная теорія, принявъ 
эти формулы, сд$лалась извЪстной подъ названіемъ теор1и ти- 
повъ Сеграгага. Для выраженія состава тЬлъ типическими фор- 
мулами, Сегһатіќ принялъ за типы четыре тБла, взятыя въ частич- 
ныхъ количествахъ: водородъ, воду, хлороводородъ и амміакъ — 
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Развитію новой типической теоріп особенно содфйствовали 
открытія Уайта п Ноѓтапп'а, относящіяся къ сложнымъ или 
замфщеннымъ амм!акамъ. Вещества эти, сходныя съ аммакомъ 
по свойствамъ, но содержащія углеродъ, могутъ быть разсматри- 
ваемы какъ амміакъ, въ которомъ углеродные радикалы стали на 
место водорода. Если одноатомный радикалъ обозначить черезъ К, 
то его сложные амміаки (амины) будутъ: 


В К В е 
Н (х ВМ ВХ | 
Н Н В, 


Изслдованія У’ПНатзоп’а надъ способами образованія эфи- 
ровъ, поведшія къ принятію для нихъ частичныхъ (удвоенныхъ, 
въ сравненіи съ прежними) формулъ, и открыте @егваг4гомъ 
ангидридовъ одноосновныхъ кислотъ также много помогли распро- 
страненію и утвержденію новыхъ взглядовъ. 

Необходимо замЗтить, однако-же, что понятіе о типахъ, какъ 
ни тБено слилось оно съ унитарной системой, не представляетъ 
ея неотъемлемой, существенной принадлежности, и не обладаетъ 
тБиъ значеніемъ для нея, какое иметь понятіе о химической 
частиц%. 

Понятія о химической конституции. 57. Веглеіиз, его посл$до- 
ватели и, вообще, сторонники теоріи сложныхъ радикалов, 
употребляя раціональныя формулы, говорили, что выражаютъ ими 
химпческую конституцію веществъ. Формулами своими они 
желали обозначать присутствіе (предсуществованіе, Ргаеех1${еп27) 
извБстныхъ сложныхъ веществъ, въ состав боле сложныхъ 
тБлъ (см. $ 50), такъ что первыя являлись составными частями 
вторыхъ. Прежняя формула азотной кислоты ХО,--НО (гд 0=8) 
выражала, что въ этой кислот водородъ съ частью кислорода 
находится соединеннымъ, въ вид$ воды-—что зд$сь, по выраже- 
нію нБмецкихъ химиковъ, находится Ұаѕѕет а] 801сһеѕ. Ближай- 
шаго опредфленія понятія о конститущи не существовало, но 
дуалисты, принимая атомистическую теорію Нісоіпѕ'а и РаЦюп’а, 
объясняли существованіе опред$ленныхъ пропорцій въ соедине- 
ніяхъ тфмЪъ, что вЪсъ недБлимыхъ частицъ (атомовъ) одного эле- 
мента, къ в$су атомовъ другаго элемента, находится именно въ 
томъ отношеній, въ которомъ эти элементы, въ простфйшемъ 
случаћ, соединяются между собою. Такъ какъ атомы естественно 
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- могутъ, при соединени, только прилагаться одинъ къ другому 
въ пропорщяхъ: 1:1, 1:2, 1:3, 2:3, 2:5 и проч., то необходимость 
опредфленныхъ пропорцій соединенія и закона простыхъ множи- 
телей— очевидна. Олёдуя этому взгляду, принимали, что, напри- 
мръ, въ вод$ существуетъ опредъленное качественное и коли- 
чественное отношен!е между атомами водорода и кислорода, и 
что отношене это сохраняется тамъ, гд$ вода является состав- 
ною частью другаго тВла. 

Такимъ образомъ, казалось, конституція обозначала располо- 
жене атомовъ. Въ этомъ смысл понималъ конституцію Сегһагії, 
сказавший въ своемъ Тгаііё: «Іа сопѕйіиіоп тоіёсшаіге с'өѕі-А- 
@ге Је үегіїаЫе аггапсетепі 4ез аіотеѕ», Посл$дователи его за- 
говорили, дале, о конституціи въ смысл расположенія атомовъ 
въ пространств$. 

Взглядъ увитаристовъ ва значене ращональныхь Формулъ. 
58. Развивая унитарную теорію, Сегһагії выразилъ новый взглядъ 
на значеніе раціональныхъ формулъ. Взглядъ этотъ, приня- 
тый всфми послфдователями Сегвагага, принимаемый, повиди- 
мому, еще и нынБ многими, не можеть быть названъ вполнЪ 
состоятельнымъ, но, освободивъ въ то время науку отъ старыхъ 
укоренившихся предубъжденій, онъ помогъ обобщить многое тео- 
ретически и на дБл%. 

Понимая значеніе конституціи такъ, какъ сказано выше, @ег- 
пага отрицалъ возможность судить о ней по химическимъ свой- 
ствамъ веществъ. Онъ высказалъ ми%ніе, что химическія явленія 
начинаются лишь тогда, когда вещество изм$няется, т. е. пере 
стаетъ существовать, — что химическіе признаки даютъ, такимъ 
образомъ, возможность знать только, какъ онъ выразился, про- 
шедшее и будущее вещества. Въ самомъ дълЊ, съ перваго взгляда, 
кажется естественнымъ, что знакомство съ внутреннимъ состоя- 
ніемъ существующаго тфла скорзе можеть быть достигнуто фи- 
зическими изысканіями, берущими его іп $1 дио, а не изуче- 
ніемъ химическихъ превращен!й. Далђе, бегћагії указалъ на 
случаи образованія одного и того же вещества, различными ре- 
акціями, изъ различныхъ веществъ, какъ примЗръ того, какъ 
шатки должны быть заключенія о конституціи, основанныя на 
способ пронсхожденія т$ла !). ` 


.‘---- о. 





1) Такіе Факты, какъ это будетъ подробнће показано ниже, находятся въ 
полномъ согдасіи съ принципомъ химическаго строевія. Они именно подкр®п- 
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ВсЁ подобныя соображенія привели Сегћагіѓ а къ заключенію, 
что раціональныя формулы могутъ выражать не расположеніе 
атомовъ, а только извЪстныя аналоги веществъ, взаимныя отно- 
шеня ихъ, и нБкоторыя превращенія, къ которымъ тла спо- 
собны. Понимая именно такимъ образомъ смыслъ раціональныхъ 
формулъ, Сбегћагіё и посл$дователи его въ прав были думать, 
что для одного и того же тфла можно употреблять н$сколько 
раціональныхъ формулъ потому, что одною формулою, понимае- 
мою въ этомъ смыслЪ, нельзя выразить вс аналоги извЪетнаго . 
вещества — већ его отношенія и превращенія. По этимъ поня- 
тіямъ, напримръ, для уксусной кислоты, съ одинаковымъ пра- 
вомъ можно употреблять формулы: 


С.Н.О С(СН.,)О С.Н.) 
я 1о, ИЛИ ( а) і, ИЛИ (С, н 0, 


Первая изъ нихъ выражаетъ большинство реакцій уксусной 
кислоты— способность замБщенія въ ней одного пая водорода, и: 
вс ТБ реакціи, въ которыхъ участвуетъ радикалъ С,Н,О; вто- 
рая формула, представляя уксусную кислоту, какъ муравейную 
ен 10 въ которой не типическій Н замфщенъ радикаломъ СН, 
(мэтиломъ), напоминаетъ отношенія уксусной кислоты къ мура- 
вейной и тБ ея разложенія, при которыхъ происходятъ мәтиль- 
ныя соединенія; третья формула указываетъ на возможность по- 
лученія изъ уксусной кислоты производнаго С,Н,б1,, въ кото- 
ромъ является радикалъ С,Н, соединеннымъ съ хлоромъ !). 


= ——--—— 


аяютъ этотъ принципъ и, помощью его, могутъ быть предусмотръны. Такъ, 


нзор., легко видЪть, что изъ изомерныхъ соединен СН, С! и СН, чревъ за- 


св,сі сне, 
мъну хлора водородомъ должевъ произойти одинъ и тотъ же углеводородъ 
сне = 0н, . 


1) Приведенныя өормулы уксусной кислоты сираведливы также и въ смы- 
елъ химическаго строенія. Веъ онъ —сокращенныя рацональныя Формулы и 
каждая выражаетъ химическую евязь между отдЪльными атомами, находящи- 
мися въ частиц. Но, въ духћ бегһагіба, наприићръ, можно одному и тому 
же тћлу, напр., съроціанистому аллилу, дать слћдующія дв Форыущы (см. 
Кеки16, ГергЬось П стр. 272): 

05 СМ 
св, а сн, 5 
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Значене «химической конститущи» по Кое. 59. Противни- 
комъ унитарныхъ воззрфнШ, жаркимъ защитникомъ и главнымъ 
представителемь прежнихъ идей явился Кое; но и онъ при- 
нужденъ быль сдфлать не мало уступокъ — принять многое изъ 
того, что было, въ унитарной теорін, дйствительнымъ отраже- 
ніемъ фактовъ. Нельзя не сознаться, что наука обязана Кое 
сохраненемъ тфхъ старыхъ воззрБній, которыя, очистившись отъ 
ипотезъ, явились точками прикосновенія между старымъ, берце- 
ліусовскимъ — и новымъ, только-что наступившимъ, періодомъ 
теоретической химии. | 

Въ своемъ Гевгфисн дег Сһетіе, Кое далъ, хотя не вполнф 
ясно выраженное, опред$лене понятія «химическая конститу- 
ція». Онъ разумћетъ подъ нимъ взаимныя химическія отноше- 
нія отдБльныхъ паевъ (іе еюеп слеп Алогіѕрипкіе дег сеһе- 
тіѕсһеп ҰегуүапдіѕсһайѕкгаЌе), а не расположеніе атомовъ въ 
пространствъ.—Считая опредфлене конститущи одною изъ глав- 
ныхъ задачъ химіи, Кофе, въ то же время, сомнфвается, чтобы 
опредленіе расположенія атомовъ въ пространств могло когда 
либо сдБлаться доступнымъ. Становясь на эту точку зрфнія, онъ 
естественно считаетъ невозможнымъ принимать несколько раціо- 
нальныхъ (выражающихъ конституцію) формулъ для одного тла. 
Очевидно, что, подъ именемъ конституціи, Кое разумфетъ то, 
что названо выше химическимъ строеніемъ, и, въ этомъ смысл%, 
нельзя не согласиться съ мнЪніемъ его о раціональныхъ форму- 
лахъ: химическое отношеніе между элементарными паями не мо- 
жетъ быть различно въ одномъ и томъ же тБл%ћ. Это отношеніе 
(химическое строеніе, конституція) опредЗляетъ химическія свой- 
ства тфла, его превращенія и проч. — Возможность судить, по 
химическимъ свойствамъ тБлъ, о конституціи въ этомъ смысл%, 
не отрицалъ и Іаџгепі. Наконецъ, самъ Сегћагії, такъ сказать, 
невольно допускаетъ ее: напримфръ, стараясь истолковать сое- 
динеше этилена С.Н, съ хлоромъ, какъ двойное разложеніе, онъ 
говоритъ, что, при взаимнодйствін этихъ веществъ, образуются 
С,Н,СІ и НСІ, которые · и остаются соединенными, а такой 
взглядъ (по принципу химическаго строенія невозможный, ср. 





Очевидно, однако, что способъ связи влементарныхъ паевъ въ частиц, 
выражаемый этими формулами, въ обопхъ елучаяхъ раздиченъ. (Срав. кромъ 
того Бутлеровъ: ‹ Јерег @1е уегвеһіейепеп Егкійгиповтеіѕеп сіс.» 2еіівећгіѓ Г. 
Сһеіе 1863 г. стр. 500 и Марковниковъ: ‹2иг беѕвсһісһфе ег Геһге ею. › 
тотъ же журналъ 1865 г. стр. 280). | 


$ 28), очевидно, предполагаетъ содержаніе (предсуществованіе) 
сложнаго тБла—хлороводорода, въ болфе сложной частиц — въ 
хлористомъ этиленћ С,Н,СІ,. Между тЬмъ, если понимать кон- 
ститүцію, какъ расположеніе атомовъ въ пространствЪ, то не- 
состоятельность изученія химическихъ реакцій, для ея опрел%- 
ленія, понятна: напримъръ, въ составъ того же хлористаго эти- 
лена входятъ два объема хлора п 2 объема этилена, и при сое- 
диненіп образуется 2 объема пара хлористаго этилена, т. е. про- 
исходить уменьшеніе объема на половину, причемъ атомы, если 
они и удержали свое относительное расположеніе, очевидно, 
должны сблизиться. 

Всего страннфе то, что и посл опредфленія конститущи, 
которое далъ Кое, послЬдователи Сегваг4’а продолжали по- 
нимать по прежнему это слово, даже п тогда, когда его упо- 
треблялъ КоШе. НедоразумЪніе это и до сихъ поръ мЪшаетъ 
сліянію теоретическихъ понят, въ сущности весьма сходныхъ. 

Кое старался удержать поняте о радикалахъ въ его преж- 
немъ смыслЪ, и сохранить электро-химическіе и дуалистическіе 
взгляды. —Отрицая типическія воззрБнія (егһагдба, онъ долго 
отрицалъ многія изъ частичныхъ формулъ, и даже нын% не при- 
нялъ ихъ вполнф. зам щен!я, какъ фавтъ, не могли быть не 
приняты Кое; воззр%нія, на нихъ основывающіяся, были даже 
развиваемы имъ подъ часъ, быть можетъ, съ недостаточной 
осмотрительностью. 

Мвогоосновность. 60. Между тБмъ, какъ теоретичесые взгляды 
смБнялись одинъ другимъ, совершенствуясь и расширяясь, раз- 
вивалось боле и болфе понятіе о многоосновности. 

Еще во времена Вег2еЙиза извЪстны были кислоты, кото- 
рыхъ формула, содержа нЪкоторыя составныя части въ нечет- 
номъ числБ паевъ, не могла длиться; а между тъмъ, эти кис- 
лоты. взятыя въ количеств, выраженномъ формулою, требовали 
боле одного пая щелочи для полнаго насыщения; Веглејіцѕ обо- 
значилъ ихъ названіемъ многоосновныхъ. Позже, ешо развилъ 
понятіе объ этихъ кислотахъ въ такъ называемую теорію мно- 
гоосновныхъ кислотъ и принялъ за многоосновныя, даже н$ко- 
торыя изъ такихъ кислотъ, формула которыхъ могла подверг- 
нуться дЪленію. Соображенія, руководившія Ііеђр’'а въ его за- 
ключеніяхъ, не были формулированы имъ съ достаточной опре- 
дЬленностью, въ видф общаго правила, и это заставило [аи- 
геп’а сказать, (въ Мёіћойе де сіітіе), что основность кислоты 
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опредфляется авторитетомъ того химика, которому принадле 
жить инфе о ней. (бегһагії первый указалъ на признаки, . 
всегда могущіе служить основаніемъ для сужденія объ основ- 
ности кислотъ, и Гацгепь принялъ его взгляды. Само собою ра- 
зумфется, что воззрЪнія эти развивались въ связи съ постепен- 
нымъ уясненіемъ понятія о частиц, и что, собственно говоря, 
опред%леніе основности сводится въ большинств$ случаевъ на 
опред$леше величины частицы. 
Удвоенные, утроевные тины. Выражая одноосновныя кислоты, 


Н 
какъ производныя отъ типа воды но. наприм%ръ, азотную кис- 
О, | С,Н,О 
лоту— формулой н Ю, уксусную кислоту — формулой н | О, 


Сеграг4{ и его посл$дователи принуждены были для двуоснов- 
ныхъ кислотъ принимать удвоенную частицу за типъ. ВмЪстЬ съ 
этимъ обозначеніемъ, естественно развилось и понятіе о суще- 
ствованіи такихъ радикаловъ, которые зам$щаютъ боле одного 
пая водорода (эквивалентны 2-мъ или боле паямъ Н), и которые 
Сегћһагіѓ назвалъ двуатомными, трехатомными. Напримфръ, сфрная 
кислота, обыкновенная фосфорная кислота, получили формулы: 


30: < РО 

н,» Н,] ® 
отнесенныя къ типамъ: 

Н, Н, 

н, О: И н, О, 


Эквиваленты 1ангепга и бегћагіга. 61. Разсматривая металли- 
ческіе окислы, требующіе болБе одного пая одноосновной ки- 
слоты, для .образованія соли, Гамгеш и (егһагії предложили 
сначала принимать разные эквиваленты для одного и того же 
металла,—брать постоянно количество его, эквивалентное одному 
паю Н. Они пришли, такимъ образомъ, къ обозначенію, напри- 

а 
мфръ, солей закиси желБза формулой м О, а солей окиси фор- 


мулой (О, гд$ К представляеть радикалъ одноосновной кис- 


К 
лоты, а Ее = ?/, Ее. Въ самомъ дл, въ соляхъ окиси, тре- 
бующей для насыщенія 3-хъ паевъ одноосновной кислоты, Ее, 
эквивалентны 3-мъ паямъ Н, а въ соляхъ закиси, Ее эквивален- 
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тенъ 1-му паю Н. Желфзо въ соляхъ закиси обозначено было 
названіемъ [еггозит, а желћзо съ эквивалентомъ, одною третью 
меньшимъ, въ соляхъ окиси — названіемъ Ѓеггісит. Точно 
также различали Шапвапозиш и шапрап1сиш, сиргоѕит 
и сиргісит и пр. Очевидно, что здъсь разсматривались только 
эквивалентныя количества, а поняте о частиц оставалось въ 


{е 
сторон%. Мы знаемъ нын, что формула в солей окиси же- 


лЪза выражаеть не частичное, а меньшее количество вещества, 
но данныя, и теперь еще не вполнф достаточныя для сужденія 
о величин частицы въ подобныхъ случаяхъ, въ то время еще 
не существовали. 

Миогоатомность. 62. Вскор%, однакоже, поняте о значении мно- 
гоосновныхъ кислотъ и многокислотныхъ основан!й—такихъ, ко- 
торыхъ частицы требуютъ боле одного пая одноосновной кислоты 
для насыщеня, выяснилось и расширилось. Замфчено было, что 
есть много веществъ, которыхъ частицы требуютъ, для извзет- 
ныхъ двойныхъ разложеній, болће одной частицы другихъ тфль. 
Такъ, напримфръ, частица глицерина, представляющаго, по хи- 
мическому характеру, аналогь виннаго алкоголя, можеть подвер- 
гаться двойнымъ разложеніямъ, въ которыхъ участвують три 
частицы одноосновныхъ кислотъ, между тЬмъ какъ винный алко- 
голь, въ соотвфтствующихь случаяхъ, реагируетъ только съ 
одной частицей одноосновной кислоты. ВмБетЬ съ тЬмъ, начали 
вообще отличать частицы, требующая для реакщи болђе одной 
частицы другихъ веществъ, и, обозначая это свойство общимъ 
названіемъ многоатомности, оставили терминъ многооснов- 
ность для однъхъ кислотъ, — для обозначенія наибольшаго ко- 
личества паевъ металла, входящаго въ составъ соли. Факты, до- 
бытые классическими изслБдованіямп \@г7’а, Вег\е]оф надъ 
многоатомными алкоголями, легли въ дснованіе этихъ новыхъ 
воззрфній. 

См шанные типы. 63. Между тБмъ, для выраженія состава 
массы новооткрытыхъ веществъ, продолжали употреблять типи- 
ческія формулы, и такимъ образомъ пришли невольно къ такъ 
называемымъ смБшаннымъ типамъ, въ которыхъ, утратились 
ясность и простота, составлявшія одно изъ главныхъ достоинствъ 


— 


ЗО 
типическихъ формулъ. Для сЪрной кислоты "0, извБстно, напри- 


н, 
иръ, производное — хлористый сульфурилъ 50,С1,. Вещество это 
| 5 
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СІ 
но существуетъ еще производное 5НО,, стоящее между с$р- 
ной кислотой и хлористымъ сульфуриломъ, представляющее сЁр- 
ную кислоту, гд не оба водяныхъ остатка, какъ въ хлористомъ 
сульфурил$, а одинъ только замфщенъ паемъ хлора: 


н, 
можетъ быть выражено формулой, произведенной отъ типа | 
2 


Сърная кислота. Промежуточное тъло. Хлористый сульхурилъ. 
04 50,01 30. 
О 2 О | 
Н,) * Н С, 


Чтобы удержать типическое воззрфе пришлось, для проме- 
жуточнаго вещества, взять смфшанный типъ, и принять, что 
двуатомный радикалъ сульфурилъ (50,)" зам$щаетъ, въ этомъ 
типБ, два пая водорода. НЪкоторые химики, для случаевъ, тд 
С] является замфщающимъ водяной остатокъ (НО), предложили 
формулы такого вида: 


50,] 50, 
н 0 ИЛИ Н [0 
СІ УИ 


По м$р$ того, какъ размножалось число многоатомныхъ про- 
изводныхъ, приходилось, слфдуя такому принципу, принимать но- 
вые разнообразные и многочисленные смшанные типы. Әтотъ 
взглядъ, предложенный \УИШатзоп’омъ и Ойіпо’'омъ, и проводи- 
мый Кекше въ его Гефгфисн, остался мало распространеннымъ. 

Механическіе или углеродистые типы. 64. Необходимость см%- 
шанныхъ типовъ, къ которымъ невольно пришли послЪдователи 
Сеграг4га, уже служила доказательствомъ недостаточности ти- 
пическихъ воззр®ній. Недостаточность эта обозначалась все ярче 
и ярче, по м®рБ умноженія фактовъ, относящихся къ многоатом- 
нымъ веществамъ. Скоро замфчено было, что вещества, причи- 
слявшіяся по Сегһагііу къ различнымъ типамъ, обладающія раз- 
личнымъ химическимъ характеромъ, но содержащія одинаковое 
количество извЪстной составной части (наприм$ръ-— члены одного 
и того же генетическаго ряда), весьма удобно группируются 
около какого либо простфйшаго соединенія этой именно состав- 
ной части, принятаго за типъ. Это былъ возвратъ къ механиче- 
скимъ типамъ ритаѕ, остававшимся до этого времени полуза- 
бытыми. 

Для. органическихъ соединеній, въ которыхъ уголь представ- 
ляетъ наиболфе существенную составную часть, типомъ послу- 
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жили углеводороды, какъ простфйпия изъ органическихъ соеди- 
неній, и потому типы эти назывались иногда углеродистыми. СлЪ- 
дуя типамъ Сбегһагіга, напримЪръ, винный алкоголь, хлористый 
этилъ и хлористый этиленъ писали: 


он Д С.Н, ону 


Н а} 1, 


н производили ихъ отъ типовъ: 


Н| Н| и. 
О, ны" 
Н) СІ] сі, 


Съ точки зрЪнія углеродистыхъ типовъ, всф эти три тфла 
разсматривались, какъ пронсшедшія отъ углеводорода С.Н; и 
получали формулы: 


С,Н,(НО), С,Н,С1, С,Н.СЬ. 


Угольная кислота и окись углерода, какъ типы, по Кофе. Въ 
то же время, углеводородъ С,Н, можетъ быть самъ разсматриваемъ 
какъ СН,(СН,), т. е. какъ происшедшій чрезъ замфщене пая во- 
дорода въ болотномъ газћ СН, радикаломъ мэтиломъ СН,. Дал%е, 
болотный газъ можетъ быть сравненъ съ углекислотой, если дать 


ей формулу СО,, принимая О = 8. Такимъ образомъ, большинство · 


органическихъ веществъ можетъ быть разсматриваемо, какъ сое- 
диненія, происшедшія чрезъ замЪщеніе кислорода въ угольной 
кислотБ, или (если они непредфльны) въ окиси углерода СО,, 
принимая также О = 8. Такой взглядъ вскорз развитъ быль 
Које, отличающимъ, въ угольной кислот, половину кислорода 
подъ названемъ—«интра-радикальнаго», отъ другой —«экстра-ра- 
дикальнаго» и дающимъ ей согласно тому формулу (С,О,)О, (тдъ 
С = 6 и О = 8). Истинная величина кислороднаго пая, съ его 
двуатомностью, при этомъ была упущена изъ виду, что повело 
впослЪдствіи къ ошибочнымъ выводамъ. 

65. ДалЪе, изслЗдован1я показали, что между составомъ ра- 
дикаловъ и ихъ атомностью — способностью замЪщать, при двой- 
ныхъ разложеніяхъ, опредзленное число паевъ водорода — су- 
ществуетъ извзстная связь, что атомность радикала увеличи- 
вается, по мр выдфленія изъ него водорода или другихъ со- 
ставныхъ частей; наприм%рљ: 


С.Н, и С,Н.О — одноатомны 
С.Н. и С,Н,О — двуатомны 
С.Н, — трехатоменъ и т. д. 


Переходъ отсюда къ новфйшимъ воззрЪніямъ быль легокъ, 
И въ самомъ дЪл$, выводы объ атомности элементовъ, о зависи- 
мости отъ Нея атомности остатковъ, о способности паевъ угле- 
рода соединяться между собою, съ потерею части ихъ атомности, 
не заставили долго ждать себя: Кекие и Сожрег первые выра- 
ЗИЛИ ясно эти мысли. 

Учеше о предфлахъ, Вм$стф и рядомъ съ уясненіемъ атом- 
ности элементовъ, развивалось понятіе о предБльности, высту- 
павшее все рельефнфе, по м®рћ накопленія новыхъ фактовъ. 
Увлекаясь идеей двойнаго разложенія, на которой типы по пре- 
имуществу основывались, бегһагіі считалъ этоть видъ реакцій 
почти единственнымъ и общимъ способомъ превращенія всЪхъ 
веществъ и во већхъ случаяхъ; вмЪстЬ съ тБмъ, существованіе 
частицъ, способныхъ къ прямому соединенію — настоящихъ ра- 
дикаловъ въ смысл дуалистическомъ, оставалось почти не зам$- 
ченнымъ. Но теперь, факты прямого соединенія начали размно- 
жаться и обратили на себя общее вниманіе. Ближайшее раз- 
сматриваніе состава частицъ, способныхъ соединяться, и сравне- 
ніе его съ составомъ частицъ, не способныхъ къ соединенію, по- 
вели къ общимъ выводамъ, выразившимся, при помощи понятія 
объ атомности, въ ученін о предлахъ, изложенномъ выше. Въ 
развитіи его принимали участіе весьма многіе химики, между 
которыми можно указать, наприм%ръ, на МенделЪева и Саћопгз'а. 

Недостаточность угдеродистыхь типовъ и тиническихъ воззрћвій 
вообще. 66. Въ то же время, не трудно было замЪтить и то, что 
углеродистые типы на столько же недостаточны, какъ и типы 
Сегвагага. Въ самомъ дфлЪ, въ извфстныхъ случаяхъ, углероди- 
стые типы также приходится удвоять, утроять, подобно прежнимъ, 


С.Н 
и ясность выраженія отъ этого терпитъ. Наприм%ръ: Ру О и 
С.Н, 
С.Н, 


родистый типъ С.Н, приходится удвоить для выраженія состава 


Н 
втораго вещества. Въ тип Н/М№ могуть одинъ, два и већ три 


| Н 
О, по Сегһагаіу, оба представляютъ типъ Н (о а угле- 
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пая водорода быть замфщены группой С,Н,; каждое изъ этихъ 
Н 


производныхъ естественно можетъ быть отнесено къ типуН (№, 
н] 


но первое производное можетъ быть причислено также къ типу 
углеводорода С,Н,, и написано С,Н,(№Н,)"; если же къ типу того 
же углеводорода причислить соединенія, гдЪ въ амміакъ дважды 
или трижды вошелъ радикалъ С,Н, на место водорода, то при- 
шлось бы типъ С,Н, удвоить и утроить. Но въ то же время, су- 
ществуютъ, напримфръ, производныя С,Н.(ХН,), С,Н (НО), и 
промежуточное производное С,Н,(МН,)(НО)', которыя удобно про- 
изводятся отъ углеродистаго типа С,Н,, а при сведеніи ихъ къ 
типамъ Сегһагіга требуютъ удвоенныхъ типовъ 


Н 
н н, | нів 
нае О, и смЪшаннаго типа ң о ТАЕЪ что опять те- 
Н Н 
2 2 


ряется простота и ясность выраженія. Далфе, существуетъ, на- 
прим%ръ, случай, гдБ въ водъ одинъ пай водорода замфщается 
радикаломъ С.Н,, а другой пай водорода — радикаломъ С,Н,, 
С.Н, | 
С.Н, ] 
кого углеводорода — С,Н, или С,Н,, причислить это тБло? 
Между тЬмъ ясно, что оба углеводорода, съ одинаковымъ пра- 
вомъ, могутъ быть приняты за типъ. Недостаточность всфхъ ти- 
пическихъ воззрЪъній сдБлалась такимъ образомъ очевидна, и, при 
помощи уже ясно выраженнаго понятія объ атомности элемен- 
товъ, оставалось сдфлать одинъ шагъ, чтобы перевести понятіе 
о типахъ на болће широкое понятіе объ усложненін частицъ, 
производимомъ многоатомными элементами вообще. Логическая не- 
обходимость повела отсюда, какъ показано было выше, къ поня- 
тію о способ химической связи между элементарными паями въ 
сложныхъ частицахъ, — къ химическому строенію. Виет 
съ тБмъ, стало ясно, что истинный смыслъ и главная заслуга 
типовъ Сегһагага заключается въ выраженіи ими усложненія 
частицы, производимаго дву — и трехатомными паями, — что при- 
нятіе смБшанныхъ типовъ, какъ отвлеченныхъ и сложныхъ фор- 
мулъ, которыя сами по себ%, безъ сравненія съ производными 
оть нихъ тБлами, ничего существеннаго не выражають и не 
уясняютъ, — вызвано было скорБе привычкой къ типическимъ 
формуламъ, чБмъ дЪйствительной потребностью науки. 


такъ, что получается тВло О. Спрашивается: къ типу ка- 
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Состояше теоретическихъ воззрЬній въ химін въ 1863 году. 
67. Обобщенія *), изложенныя въ предыдущемъ отдёл®, прогля- 
дываютъ, болфе или менЂе, почти во всБхъ воззрЪніяхъ, выска- 
зываемыхъ различными учеными въ новфйшее время. Однако, они 
еще не приняты вполн$, и, до сихъ поръ, не были прововимы съ 
достаточной посл$довательност!ю. Два различные рода новЪйшихъ 
воззрБній, или лучше сказать — воззр$ я, которыя считаются 
различными пхъ авторами, но въ сущности расходятся по спо- 
собу выраженія *), изложены въ учебникахь Кое и Кекше 3). 

Посл$дн!И, сл$дуя воззрБніямъ СегВагдГа, развивая ихъ п 
добавляя новыми понят1ями объ атомности элементовъ и проч.., 
дошелъ, вслфдетв!е желанія сохранить типическіе взгляды, до 
смЬшанныхъ типовъ, которыхъ недостаточность и безполезность 
едва ли требуютъ доказательствъ посл всего того, что сказано 
выше. Стараясь удержать повятіе о раціональныхъ формулахъ, 
какъ формулахъ превращеній (а не конститущи или хнмическаго 
строенія), Кекше считаетъ возможными различныя раціональныя 
формулы для одного и того же тБла. Принимая конституцію въ 
смыслБ расположенія атомовъ въ пространств, онъ думаетъ 
даже, что выраженіе ея формулами, располагающимися на плос- 
кости бумаги, невозможно. Между тфмъ, не трудно понять, что 
еслибъ было доказано, что расположеніе атомовъ въ пространств 
условливаетъ ихъ взаимную химическую зависимость, и если бы 
опред$лен!е этого расположенія было доступно, то нашлись бы 
формулы для ‹го выраженія, какъ находятся онБ въ математик%, 
для опредБленія положенія точки въ пространств%. 

Въ то же время, введя разъ понятіе объ атомности элемен- 
тарныхъ паевъ и зависимости отъ нея атомности сложныхъ группъ, 


— — 


1) Эти обобщенія — принциоъ химическаго строенія — положены, какъ 
кажется, въ основаніе идей и хормулъ Сохрег'а (1858 г.). Они были яеснће 
ФОрмулированы въ 1861 г. (см. Бутлеровъ: 2еіівсһг. Ё Сһеш. 1861 г, стр. 449, 
а также статья «О химич. строевіи тълъ» въ Учен. Записк. Казан. Уняв. га 
1862 г.). — Правда, что и до этого уже времени появзялись попытки вы- 
вести, напр., Формулы нъкоторыхъ алкоголей изъ Фор»уўлы мэтильнаго алко- 
голя путемъ замъщенія водоргда въ мэтил% и т. п. (ер. примъч. къ $ 46); 
но необходимость и возможность обсужденія способа связи веъхъ нахо- 
дащихеся въ частица атомовъ въ то время еще не сознавллись. 

3) Ср. Бутлеровъ: ОеБег 4. Егк!&гопрежеівеп 4. Ізптегіе (2еіёзеһгі. Е. 
Сһет. 1863 г. ет. 500). 

3) Все сказанное ниже относится къ 1 Т. н 1-Й половинъ П тома учеб- 
вика Кеко!ё. 
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Кекше не могъ не допустить, что раціональныя формулы часто 
выражаютъ не однф реакщи, къ которымъ т$ло способно, а нЪчто 
большее. Въ самомъ дБл%, то тутъ, то тамъ, въ сочинени Ке- 
кие, довольно ясно, хотя отрывочно, выражается понятіе о хи- 
мической связи между отдфльными паями въ частицВ (о констн- 
туши въ смысл Кое, — о химическомъ строенін) — понятіе, 
прямо противоръчащее употребленію н$феколькихъ формулъ для 
одного и того же вещества. Вм$ст$ съ тВмъ, Кекше остается 
не всегда послБдовательнымъ относительно понятія объ атомности 
элементарныхъ паевъ, и между раціональными формулами, кото- 
рыя даетъ онъ различнымъ тфламъ, встрВчаютея иногда изобра- 
жающія ихъ въ видф соединенія двухъ предъльныхъ частицъ '). 

68. Кое, со своей стороны, употребляетъ формулы въ смысл 
конститущи (химическаго строенія). Онъ быль поборникомъ преж- 
нихъ понятий — ожесточеннымъ противникомъ унитарной теор 
н типическихъ воззрфн! вообще, но факты дали и ему почув- 
ствовать свою власть: многія изъ частичныхъ Формулъ (эфировъ, 
ангидридовъ одноосновныхъ кислотъ и проч.), которыя Кофе 
долго отвергалъ, были имъ приняты, и онъ самъ выразилъ осо- 
бый типическій взглядъ на органическія вещества (см. $ 64), — 
взглядъ недалеко отстоящій отъ механическихъ типовъ ритаз, 
которые Кое считалъ прежде‘ пгрою въ формулы, едва ли за- 
служивающею мсто въ учебникЪ. Атомность элементовъ, кото- 
рая собственно и составляетъ дЪйствительный смыслъ механиче- 
скихъ типовъ, зависимость отъ нея атомности радикаловъ и по- 
нятіе о пред$льности также вошли въ кругъ теоретическихъ воз- 
зрфнш КоПе, п, не смотря на то, онъ остался вБренъ прежнимъ 
паямъ угля, кислорода (С =6, О =8) и проч. и прежней фор- 
мул воды (НО = 9). КоЪе признаетъ, что углеродъ входитъ въ 
составъ органическихъ веществъ, по меньшей м$фр$, въ числ 
двухъ паевъ, — называетъ С, = 12 карбониломъ, но не усту- 
паеть требованіямъ посл$довательности, когда дфло касается 
кислорода и его аналоговъ. Онъ предполагаетъ присутств1е воды 
(НО = 9) въ состав веБхъ тВлъ, содержащихъ (по принятому 
въ предыдущемъ взгляду) водяной остатокъ, и принимая О == 8, 
въ то же время, вопреки понятію объ атомности, лишаетъ себя 
возможности объяснить — какою химическою связью эта вода 
удерживается въ частицахъ, чЬмъ соединены два радикала въ 


*) Ср. Бутлеровъ: Оеђег а. ЕгКійгапрзуеіѕеп 4. Івотегіе. 
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эфирахъ и проч. Уксусная кислота будетъ, напримъръ, по Кое 
НО.С,Н.(С,0.)0. — Далфе, это ведеть КоШе къ ложному взгляду 
на водяной остатокъ (по Кое — радикалъ оксилъ), какъ на‘ 
перекись водорода или ея изомеръ. Правда, принявъ О == 16, 
Кое лишился бы возможности производить тла отъ окиси угле- 
рода и углекислоты (см. $ 64), какъ типовъ, но ясно, что въ фор- 
мулахъ, которыя онъ даетъ ‘этимъ веществамъ (С.О, = 28, 
С,О,= 44), паи кислорода (О = 8) являются только представителями 
единицъ сродства, и формулы СН. (ипотетическій .мэтиленъ) и СН, 
(болотный газъ), или знаки С",С"", были бы также вполн доста- 
точны, для отнесенія въ нимъ, какъ типамъ, различныхъ слож- 
ныхъ веществъ. 

Принявъ сначала замБщеніе какъ факть—по необходимости, 
Кое нынБ самъ развиваетъ этотъ взглядъ, и, увлекаясь, такъ 
сказать, наружностью формулъ, . оставляетъ иногда на второмъ 
планф конституцію (химическое строеніе), понятіе о которой слу- 
жить исходной точкой его воззръній. Выводы, къ которымъ при- 
водили Кофе формулы замБщенія, не всегда подтверждались 
опытами. — Для того, чтобы взгляды Кекше и Кое слились въ 
одинъ, недостаетъ почти только того, чтобы первый съ большей 
рБшительностью проводилъ принципъ химическаго строенія, и 
чтобы второй принялъ дВйствительный пай кислорода О=16. 

Опредвленн%е, послћдовательнфе другихъ и вполн% отчетливо, 
проводить принципъ химическаго строенія Егептеуег, въ своихъ 
отдБльныхъ статьяхъ, касающихся различныхъ вопросовъ инте- 
ресныхъ въ теоретическомъ отношеніи. 

69. Если вћъкоторые изъ остальныхъ химиковъ и выражали 
вкратцё свои воззрЪнія, то ве они боле или менфе прибли- 
жались къ принятымъ въ этомъ сочиненіи. Напримвръ, изъ числа 
авторитетовъ науки, \ гіл, по поводу своихъ изслБдованій надъ 
углеводородами, указываетъ на возможность объяснить ихъ изо- 
мерію соображеніями, подобными изложеннымъ въ $. 46-мъ. Другіе 
ученые, также по поводу изслћБдованій ими произведенныхъ, из- 
лагали воззрЂнія, въ которыхъ ясно отражались ТЗ же понятія 
о химическомъ строеніи, но понятія эти формулировались ими 
какъ-то нер$шительно и неопред$ленно. Такъ, наприм%ръ, Неіпі, 
ветрБчаясь съ радикалами, заключающими водяной остатокъ и 
т. п., изображаеть ихъ формулами типическими, и называетъ 
типическими радикалами; Үіѕ|ісепиѕ, вместо того, чтобы по- 
ложительно говорить о нахождени въ частицф окисленнаго во- 
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дорода (водянаго остатка) и о кислотномъ характерБ, который 
водородъ принимаетъ, когда кислородъ, съ нимъ соединенный, 
соединяется другой единицей своего сродства съ группой СО 
(см. $ 45), говорить объ отрицательномъ значеніи сродства 
группы СО (педрамуе АедштуаІепгуегіћһ), объ удовлетворен!и этого 
сродства въ смыслЗ воднаго типа (іт Ѕіппе 4ез \Маззегбуриз) 
т. е. — водянымъ остаткомъ. Наконецъ, были и есть еще и теперь 
химики, какъ напр. Вегіһћеіої, которые почти вовсе отвергаютъ 
теоретическіе взгляды. и употребляютъ преимущественно эмпи- 
рическія формулы. . 

69а. Истинное значене и необходимость принципа химиче- 
скаго строенія сознавались все болфе и болће въ теченін четы- 
рехъ послЬднихъ лЪтъ, и нБкоторыя слЪдствія его, именно ка- 
сающіяся вБроятнаго существованія того или лругаго случая изо- 
мерін, были обсуждаемы съ различныхъ сторонъ. Даже выраженія 
«строеніе», «структура» (вместо конституція), «формулы строе- 
нія», «структурныя формулы» (вместо раціональныя формулы) 
пріобрЬли н$которое право гражданства въ наук. Въ то же 
время постепенно оставляли прим%фненіе типовъ '). Выводы, осно- 
вывающіеся на принцип химИческаго строенія, въ большинств® 
случаевъ были подтверждены вполнъ фактами, и едва ли оши- 
бется тотъ, кто будетъ утверждать, что этотъ принципъ, при- 
ведшій уже къ открытю нБкоторыхъ интересныхъ фактовъ, поз- 
воляетъ предвидЪть въ ближайшемъ будущемъ новыя, далеко не 
лишенныя важности, открытія. Въ настоящее время еще встрЪ- 
чаются у сторонниковъ принципа химическаго строенія лишь не- 
большія несогласія во взглядахъ, большинство которыхъ таковы 
что существующіе факты едва ли достаточны для ихъ примиренія. 
Въ такомъ положеніи, напр., находится вопросъ о принятін раз- 
личія отдБльныхъ единицъ сродства у многоатомныхъ паевъ. Съ 
одной стороны нфкоторые изъ химиковъ (Еептеуег), считавше 
вышеупомянутое допущеніе необходимымъ и защищавшіе его до 
послБдняго времени, предпочитають теперь оставить его до 
поры, до времени въ сторон. Въ самомъ дфл%, изомерія такихъ 
тЬлъ, частица которыхъ допускаетъ только одинъ случай химиче- 
скаго строенія, нуждается еще въ дальнЪйшихъ доказательствахъ. 
Съ другой стороны, какъ кажется, другіе химики склонны при- 


1) Даже въ послъднихъ, явившихся послъ 1863 г., выпускахъ учебника 


Кека]6 ве ветръчзется боле типовъ. 
` 
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нять такое допущеніе. Если обратиться къ нЪкоторымъ пред- 
положеніямъ относительно ожидаемыхъ случаевъ пзомеріи, стоя- 
щихъ въ противорЪчіи съ фактами, или не вполнЪ согласую- 
щихся съ до сихъ поръ установленными явленіями, то дЪйстви- 
тельно оказывается, что эти предположенія, хотя и не вполнЪ 
ясно. обоснованныя ихъ авторами, на самомъ дфлЪ опираются 
на жриќбнене- различія въ отдфльныхъ единицахъ сродства мно- 
гоатомныхъ паевъ, принципъ же химическаго строенія оставался 
при этомъ въ сторон%ћ. Сюда относится, наприм$ръ, предположеніе 
Кекш6ё о существованіи трехъ алкоголей С,Н.(НО) '), предпо- 
ложеніе Кое объ изомеріи нЬкоторыхъ кетоновъ п пр. Но въ 
то же время, предсказанія Кое о случаяхъ изомерін въ алкого- 
ляхъ, формулы которыхъ могли быть выведены путемъ замЪщенія 
и которыя стоятъ въ полномъ согласін съ принципомъ химическаго 
строенія, подтвердились блестящимъ образомъ фактами. 

ДалЂе, существуеть также различіе во взглядахъ на взаим- 
ную связь углеродныхъ паевъ въ непредфльныхъ частицахъ. 
Н$которые химики (Егап алла, Сгит-Вгомл и др.) охотнфе до- 
пускаютъ, что, на самомъ д®лЂ, въ частиц не существуеть сво- 
бодныхъ единицъ сродства, и что лв, принадлежащія одному п 
тому же углеродному паю, единицы сродства не могутъ насы- 
щать другъ друга. Такимъ образомъ, напр., по этому воззрћнію, 


немыслима частица онт ‚ и этиленъС,Н, долженъ имфть строеніе 


он" Напротивъ того, другіе, напр. Гофаг Меуег ?), недавно 
, 
высказали ми%ніе, (принятое уже въ издани этого сочиненія 
1864—66 г.), что допущеніе свободныхъ сродствъ гораздо лучше 
отвЪчаетв сущности предмета. Третьи (Н. Г. Вий) предпочи- 
таютъ существоване непредЪльныхъ частицъ, напр. углеводоро- 
довъ, объяснять тфмъ, что въ нихъ одинъ или нЪсколько паевъ` 
углерода обладаютъ низшею, но всегда парною атомностью 
и при насыщеніи частицы пріобрЂтаютъ высшую атомность. По 
этому воззрБнію, этиленъ С.Н, имфетъ ст іе |СНз 

2114 роеніе [СН и ОДИНЪ 


1) Кеки16: СопвйќоШоп 4ег аготаівсһеп Ұегђіпдапреп. 2ейвевг. #. СВ. 
1865, 5. 181. Арт. опа Еісигепіаѓеја. Ср. также Егіептеуег: Оерег іе 
Еілуігкипе топ ЈодхғазвегвіоЁ аоѓ б1усегіп. Апп. Сһет. Рћагт. В. СХХХІХ, 
5. 217, Ап. 

2) Оеђег еіпіре Легвеігипвеп дез СҺог&һу!в. А пп. Сһет. Рвагт. СХХХІХ, 
5. 285. 
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пай углерода въ немъ двуатоменъ, другой четырехатоменъ; 


(о: ИИ 
формула строенія Г п другіе аналогичные случаи, согласно 
(СН, 
этому взгляду, невозможны, такъ какъ прп отомъ углеродные паи 


являлись бы трехатомными. Этому воззрфн!ю, однако, противорфчатъ 

‘факты (именно дфйствительное, нын фактически доказанное, суще- 
СН, 

ствоване бутилена С СН, = С,Н,).— Вообще, большинство по- 
СН, 

добнаго рода воззрЪній относится къ области ипотезъ, п при- 

нятое въ этомъ сочинени воззрћніе повидимому по стольку за- 

служиваеть предпочтенія, по скольку оно оставляетъ просторъ 

для дальнЬйшихъ воззрБній на теоретически-возможные случаи 

изомерін. 


Изъ сказаннаго въ первомъ отд'БлЪ видно, что химическій ха- 
рактеръ каждаго пая, находящагося въ сложной частиц, и от- 
ношенія его къ реагентамъ, въ значительной степени, условли- 
ваются натурой и распред$ленемъ другихъ паевъ, помвщенныхъ 
въ ТОЙ же частиц, или, что все равно, составомъ и химиче- 
скимъ строеніемъ сложнаго вещества. ВмЪстЪ съ тъмъ, очевидно, 
химпческій характеръ самаго вещества, такъ сказать, слагается 
изъ химическихъ содержаній его элементарныхъ составныхъ ча- 
стей. Попытка — охарактеризовать, до нфкоторой степени, эти 
отношенія въ ихъ взаимной зависимости —предлагается въ конц 
этого сочиненія. 


КЛАССИФИКАЦІЯ ОРГАНИЧЕСКИХЪ 
СОЕДИНЕНИЙ. 
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Зависимость классиФикаңій отъ теоретическихъ воззрЪній. Преж- 
нія классификаціи. 70. РазмЪщеніе веществъ въ различные от- 
дВлы и грушы, также какъ и выводъ общихъ понятій и теоре- 
тическихъ воззрЪній, преҳполагаетъ предварительное знакомство 
со свойствами, достаточное для того, чтобы судить о большемъ 
или меньшемъ сходств тБлъ между собою. Естественно, по этому, 
что развитіе теорій въ химіи и постепенное усовершенствованіе 
химическихъ классификацій шли рука объ руку. 

Покам%естъь знакомство съ органическими веществами было 
поверхностно и касалось преимущественно внЬшнихъ свойствъ, 
между тБмъ какъ ихъ превращенія и взаимныя отношенія оста- 
вались почти неизвестными, классификащи органическихъ соеди- 
неній не могли быть естественными, съ химической точки зрнія. 
Вещества группировали тогда по мстонахожденію ихъ въ при- 
род, по цвфту, консистенцін и т. п., дБлили ихъ на летучія 
масла, смолы, красильныя вещества и проч. — Боле близкое, 
но все еще не полное, знакомство съ химическими свойствами 
известной части органическихъ соединеній заставило отличать 
кислоты, алкалоиды, ереднія (индиферентныя) тБла, и дфлить 
первыя на летучія и не летучія, вторыя — на безкислородныя и 
содержащія кислородъ, третьи— на азотистыя и безазотныя и Т. д. 

Появлен!е теоретическихъ воззрён позволило — относи- 
тельно тЬхъ веществъ, по крайней м®р%, къ которымъ эти воз- 
зр®нія прилагались — перейти къ системамъ болфе научнымъ. 
Каждая теорія вносила въ классификащю свой отт$нокъ: посл$- 
дователи этеринной теоріи (см. 8 51) сближали винный алкоголь 
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и его производныя, какъ соединенія одного и того же тБла — 
этерина съ разными другими веществами; послВдователи теоріи 
сложныхъ радикаловъ ставили виеяЪ тБла, въ которыхъ прини- 
мали одинъ и тотъ же сложный радикалъ; теорія ядеръ (см. $ 52) 
послужила Гаигеп’у основаніемъ довольно полной классифика- 
цін, которая принята Стеіп'омъ въ его сочиненіи (Напдђисћ дег 
Сһетіе), отличающемся полнотою. 

Развитіе понятія о химической частиц, — о тфхъ коли- 
чествахъ, въ которыхъ вещества соотвЪтствуютъ, въ химиче- 
скомъ отношеніи, одно другому, и естественно могутъ быть срав- 
ниваемы, — доставило наук болће твердыя основанія, для сужде- 
нія о сходствв веществъ, а гомологія, впервые указанная ЅсіеГ'емъ, 
привела къ такъ называемой рядовой классификащи, которой 
начала положены были Сеграг4Гомъ, и которая вполиф разра- 
ботана имъ въ знаменитомъ Тгаіїё де сһітіе ограпідие. 

"71. Считая физическія свойства и химическій характеръ (кис- 
лотность, щелочность, индиферентность) признаками второстепен- 
ными въ отношен!и классификацін, Сегћһагії принялъ за ея осно- 
ваніе метаморфозы веществъ. Онъ сгруппировалъ вмЪстВ тла, 
близкія по способу образованія, происходящія одно отъ другаго, 
и составилъ изъ нихъ ряды гетерологичные или генетическіе 
(см. $ 40). За генетическимъ рядомъ веществъ съ наименьшимъ 
количествомъ угля, онъ помЪщаетъ другіе генетическіе ряды, 
заключающ!е тБла, содержащія все болђе и болфе углерода, и 
гомологичные (см. $ 40) съ тБлами низшихъ рядовъ. Такимъ 
образомъ, генетическіе ряды располагаются, такъ сказать, въ 
общий гомологичный рядъ. За рядами предЗльныхъ веществъ, 
Сегћагії описываетъ, въ томъ же порядкВ, тфла непредзльныя, 
изологичныя съ первыми. Каждый генетическій рядъ подразд- 
ляется, въ классификащи бегћагіба, на группы, образуемыя ве- 
ществами, въ которыхъ можеть быть принять одинъ и тотъ же 
радикалъ, и ихъ ближайшими производными, наприм$ръ—т$лами, 
которыя представляютъ продукты зам щен!я водорода въ ради- 
каль хлоромъ и бромомъ. Наконецъ, тБла каждой группы раз- 
сматриваются по порядку, какъ производныя четырехъ типовъ, 
принятыхъ бегһагігомъ (см. $ 56). 

Такое расположеніе веществъ, по рядамъ гомологичнымъ, ге- 
нетическимъ и изологичнымъ, дёйствительно опирается на факты, — 
на отношенія веществъ по составу, которому соотвзтствуютъ 
опредъленныя отношен!я химическихъ свойствъ, но оно можеть 











78 


строго прилагаться лишь къ тБламъ, въ Частиц$ которыхъ вс} 
паи углерода непосредственно соединены между собою; да и здЪсь 
даже, является произволъ относительно помЪщенія тла въ томъ 
или другомъ м$фет$ генетическаго ряда. Въ самомъ дЪлЪ, распо- 
лагая тфла въ рядъ гомологичный или въ рядъ изологичный, 
естественно начинать — въ первомъ случа%, съ простъйшихъ чле- 
новъ, во второмъ — съ пред$льныхъ тълъ, какъ представляю- 
щихъ наименЂе сложныя химическія явленія, а затБмъ, далЪе, 
уже самая правильность измъненія состава веществъ опред$- 
ляетъ мфсто каждаго члена въ такихъ рядахъ. Въ ряд генети- 
ческомъ, напротивъ, составъ членовъ можетъ быть разнообра- 
зенъ на столько же, какъ и ихъ химическія отношенія. Такимъ 
образомъ, отъ личнаго взгляда классификатора зависитъ сбли- 
жене однихъ — и раздБленіе другихъ членовъ генетическаго 
ряда, и во всякомъ случа приходится призвать на помощь, для 
этой послЪдней группировки, какой либо новый принципъ, неза- 
висящій отъ понятія о гомологіи и гетерологіи. Напримръ: 


хлористый этилъ, хлориетый этиленъ, винный алкоголь, этиленгликолъ, 
с.н, сн,  СНиНо) С,Н,НО), 


вс принадлежатъ къ одному генетическому ряду, и легко мо- 
гутъ быть превращаемы одинъ въ другой; изъ нихъ два первые 
сходны между собою, по содержанію С], два послфдніе — по со- 
держанію водянаго остатка НО, и, въ то же время, по со- 
держанію углеводороднаго радикала С,Н,; хлористый этилъ при- 
ближается къ винному алкоголю, а хлористый этиленъ, по 
своему радикалу С,Н,, становится рядомъ съ этиленгликоломъ. 
За основаніе группировки здесь можно принять какъ ту, такъ 
и другую черту сходства: первая требуеть сближенія обоихъ 
хлористыхъ производныхъ, съ одной стороны, и обоихъ гидрат- 
ныхъ тБлъ (содержащихъ НО) съ другой, — вторая, напро- 
тивъ, заставляетъ ставить хлористый этилъ вмфетф съ вин- 
нымъ алкоголемъ, а хлористый этиленъ вмфстф съ этиленгли- 
коломъ. Если прибавить къ этому, что, наприм%Ъръ, въ хлористомъ 
этилен С,Н,СІ,, при однихъ превращеніяхъ, радикаломъ является 
(С,Н,)", а при другихъ — группа (С,Н,С1)', отв$чающая этилу 
(С.Нь’, и что вообще (см. $ 31) понятіе о содержаніи въ ве- 
ществъ извЪстнаго радикала лишено опред$леннаго, неизмннаго . 
значенія, то становится ясно, что основанія, принятыя Стегћагаѓомъ 
не могутъ считаться вполнћ удовлетворительными для дфленя 
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генетическихъ рядовъ на группы. Недостаточность типовъ, слу- 
жившихъ @еграг4гу для подраздленія группъ, указана выше 
($ 66). | 

72. Что касается до тБлъ, въ которыхъ радикалы, заключающіе 
непосредственно соединенные между собою углеродные паи, свя- 
заны многоатомными паями другихъ элементовъ, то подобныя 
вещества могуть быть причисляемы, съ одинаковымъ правомъ, 
къ различнымъ гомологичнымъ, генетическимъь и изологичнымъ 
рядамъ. — Напримфръ, алкогольные радикалы (С,Н,), (С.Н. 
(С,Н,)', представляющие остатки предфльныхъ частицъ, и ради- 
калы (С,Н,), (С.Н.)’— остатки частицъ непредфльныхъ, могущіе 
дЪйствовать одной единицей сродства (являться одноатомными), 
дадутъ съ паемъ кислорода О" слБдующія соединенія (эфиры): 


1. 2. 3. 
С.Н, | С.Н, С.Н, | 
О, «ат ©, О 
С,Н, | С.Н. С.Н.) 
4. 5. 6. 
С.Н, С.Н. С.Н, | 
О, О, О 
С.Н, С.Н. С.Н, Ј 
Т. 8. 9. 
С.Н, С.Н, | С.Н, 
С.Н, 1, С.Н, |0, С.Н, О и проч. 


Изъ нихъ, вещества 1, 2 и 3 хотя и заключають гомоло- 
гичные радикалы, но по әэмпирическимъ формуламъ С,Н,,0, 
С.Н,.0, С,Н,.0, будуть отличаться на С.Н, = 2(СН,), и ва- 
жутся членами гомологичнаго ряда, не непосредственно стоя- 
щими одинъ за другимъ. По этимъ формуламъ, ихъ можно счесть 
принадлежащими къ генетическимъ рядамъ тВлъ, содержащихъ 
углеродныя группы С,,С,,С,, между тБмъ какъ они, въ дЪйстви- 
тельности, только метамерны съ алкоголями этихъ рядовъ: 


С.Н (НО) = С,Н,,0 
С.Н, 4-5 — Ча1110 
С.Н, 

С.Н. | = С.Н, (НО) = С,Н, 0 


С.Н. 
сн, іо = С,Н, (НО) = С,Н,;0 
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На самомъ-же дЪлЪ, по происхождению, эфиры 1, 2 и 3 при- 
надлежатъ къ генетическимъ рядамъ 2-му, 3-му и 4-му. Почти 
тоже можно сказать и о веществахъ 4 и 5. — Но если принять 
за основаніе причисленія къ тому или другому ряду и дВйстви- 
тельное происхождене веществъ — составъ радикаловъ, то и 
тогда эфиръ 6 можеть быть поставленъ, какъ во 2-й, такъ и въ 
3-й генетическій рядъ, эфиръ 7 — во 2-й и 4-й, эфиръ 9 — во 2-й 
и 7-й генетическіе ряды. Въ тоже время, эфиръ 8 имћетъ оди- 
наковое право на причисленіе къ ряду т8лъ. предЪльныхъ (по 
радикалу С,Н.) или къ ряду, изологичному съ первымъ, тфлъ 
непредльныхъ (по радикалу С,Н,); эфиръ 9 можеть быть оди- 
наково отнесенъ къ производнымъ этильнымъ, заключающичъЪ 
радикалъ (С,Н,)' (әтилъ) или къ производнымъ бензильнымъ, со- 
держащимъ (С,Н,)' (бензилъ). 

Ясно, что для азота, способнаго связывать въ частиц три 
радикала и даже боле, сложность упомянутыхъ отношеній весьма 
значительно увеличится, и если принципы гомологіи и изологін 
будутъ приняты за единственныя основанія классификаціи, то 
представится обширное поле личному взгляду классификатора. 

Въ этомъ отношени дъйствительно можетъ быть сдланъ 
упрекъ классификацши, предложенной (хегһагаѓомъ: тБла, заклю- 
чающія нћЪеколько радикаловъ, соединенныхъ посредственно, по- 
мВщаясь въ ней близь производныхъ одного изъ этихъ радива- 
ловъ, часто, по необходимости, ставятся далеко отъ другихъ ве- 
ществъ, по происхожденію настолько же къ нимъ близкихъ. 

73. ПослЪдователи (бегһагіба, (Ілтргісћі, Кекшё), описывая 
органическія вещества, предпочли ставить вмЪстЬ члены каждаго 
гомологичнаго ряда. Такое сближеніе оправдывается химической 
аналогіей гомологовъ, но, принявъ его, пришлось располагать 
гомологичные ряды одинъ за другимъ и составить изъ нихъ, 
такъ сказать, общій генетическій рядъ. РазмБщеніе гомологич- 
ныхь рядовъ въ такомъ генетическомъ ряду, основывается у 
трисЬ га, а еще болфе у КеКи6, на атомности ра:икаловъ, за- 
ключающихся въ состав т$ль. За гомологичными рядами ве- 
ществъ предфльныхъ, и нфкоторыхъ, близко къ нимъ примыкаю- 
щихъ, непредфльныхъ соединений, эти химики ставятъ ряды не- 
предЬльные, содержащіе значительно болЪе углерода, нежели 
водорода. 

Такая классификащя представляетъ опять многія изъ неу- 
добствъ, свойственныхъ рядовой системБ бегһагі?а. Понятіе объ 
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атоиности радикала, содержащагося въ тЬл%, представляетъ много 
неопредБленнаго уже потому, что почти въ каждомъ соединеніи 
можно принимать радикалы различнаго состава и атомности: 
смотря по способу превращенія, часто одно и тоже вещество 
даеть то радикалъ одноатомный, то радикалъ многоатомный. 
ВслЪдствіе этого, одного принципа атомностн радикаловъ не до- 
статочно даже для причисленія къ опредБленнымъ отд$ламъ 
многихъ изъ твхь веществъ, въ которыхъ ве паи угля нахо- 
дятся въ непосредственной связи. Личный взглядъ классифика- 
тора, по необходимости, опять выдвигается здЪсь на первый 
планъ. — Что же касается до тЬлъ, съ частицами, составленными 
изъ различныхъ радикаловъ, соединенныхъ посредственно — мно- 
гөатомными паями, то они, какъ и въ классификащи Сеграг4га, 
являются имЬющими равное право на помЪщеніе въ различныхъ 
рядахъ и группахъ. ' 

74. Нын%, когда понятія о типахъ, радикалахъ и проч., сво- 
дятся на боле широкія понятія о химическомъ строеніи, объ 
атомности элементовъ и зависящемъ отъ того усложненіи частицъ, 
распредЪленіе веществъ по отд$ламъ и грушамъ, на основа- 
ніяхъ, принятыхъ @еграгагомъ или Кекиё, не можеть вполн$ 
удовлетворить требованіямъ современной науки. Свободныя отъ 
произвола начала прежнихъ классификаций — гомологю и изо- 
логію — приходится подчинить понятю объ усложненіи частицъ, 
въ его. зависимости отъ атомности элементарныхъ составныхъ 
частей и химическаго строенія. Уяснивъ черты сходства и раз- 
личія веществъ по отношенію ко вс$мъ этимъ началамъ, химія 
пріобртаетъ возможность составить систему болБе опредфлен- 
ную — такую, въ которой мъсто каждаго тзла менфе прежняго 
зависить отъ рода реакцій, со стороны которыхъ это тЁло было 
пренмущественно изучаемо. Рядовое расположеніе — гомологія и 
изологія, прилагаясь строго, какъ было сейчасъ показано, только 
къ тБламъ, въ которыхъ ве паи углерода непосредственно сое- 
динены между собою, послужитъ, въ такой новой классификаціи, 
лишь къ ббразованію тфеныхъ отдфловъ — къ сближенію ве- 
ществъ наиболфе сходныхъ. 

Ближайшее поняте о рядовой систем. Для того, чтобы при- 
ложить ряды къ классификации, необходимо, прежде всего, уяснить 
подробнфе ихъ значеніе. Не только при описаніи тФлъ, когда 
они по необходимости вытягиваются въ одну линію, — не только 
при размВ щения. ихъ на плоскости, но даже и при разстановк$ 
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веществъ по тремъ направленіямъ, въ пространств, рядовая 
система не даетъ возможности расположить тЬла такъ, чтобы 
мсто каждаго изъ нихъ опредълялось всфми его аналогіями. 
Прим%ръ лучше всего объяснитъ эту послћднюю мысль. Для 
пред$льнаго углеводорода С,Н,, извЪстны гомологи С,Н., С,Н,, 
и т. д., для каждаго изъ нихъ могуть существовать хлористыя 
производныя С,Н,СІ, С,Н,СІ, С,Н,СІ, — гидратныя производныя 
(содержащія водяной остатокъ) — С,Н,(НО), С,Н (НО), С,Н,(НО) ' 


‚и различные другіе дериваты. Вс эти вещества могутъ быть 


расположены на плоскости, въ горизонтальные--генетическіе, и. 
вертикальные—гомологичные ряды: 


Углеводороды. Хлористыя производныя. А лкоголи. | 
С.Н, С.Н, С С,Н.(НО) .... 
С.Н, С,Н,СІ С,Н(НО) .... 
С.Н С.Н. С! С.Н.(Но).... 
С.Н СНС С.Н, +а(НО) ..... 


Опредфленному отношенію по составу дфйствительно отв%- 
чаетъ здБсь извВстное отношеніе по свойствамъ. 

Далђе, для этихъ веществъ существують изологи, отличаю- 
щіеся только меньшимъ количествомъ водорода, и находящіеся, 
по свойствамъ, въ опредфленномъ отношенш, какъ къ первымъ 
веществамъ, такъ и между собою. Если предположить, что вс 
теоретически возможные изологи дфйствительно существуютъ, то, 
напримфръ, для веществъ С,Н,,, С,Н.( и С,Н,(НО) получаются 
слБдующіе (горизонтальные) изологичные ряды: 


С.Н, , С.Н, С.Н, С.Н, С.Н, 
сна сна сна сна сна 
С.Н,(НО) С,Н(НО) С,Н,(НО) С,Н,(НО) С,Н(НО) 


Генетическіе рялы будутъ теперь идти въ вертикальномъ на- 
правленіи, гомологичные же вовсе не даны, и ясно, что, разм%- 
щая тБла на плоскости, приходится отказаться отъ обозначеня 
одного рода рядовъ: въ первомъ изъ приведенныхъ примфровъ 
нтъ рядовъ изологичныхъ, во второмъ—рядовъ гомологичных. 
Едва ли нужно прибавлять, что, зная составъ какого либо тфла, 
легко предвид$ть эмпирическій составъ его гомологовъ и опре- 
дБлить, а ргіогі, какимъ простёйшимъ членомъ начнется гомоло- 
гичный рядъ. Напримфръ, для тБла С,Н,О, низшій гомологъ не 
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вогможенъ, для тфль С.Н, (бензоль) и С.Н,О, (бензойная ки- 
слота) низше, теоретически возможные, гомологи будутъ: С.Н, и 
С.Н,О., такъ, что въ генетическихъ рядахъ, заключающихъ ве- 
щества съ 2-мя п 3-мя паями угля въ состав, будетъ не доста- 
вать тёлъ, соотвтствующихъ бензолу и кислотф бензойной.—Что 
касается до высшаго предБла гомологичныхъ рядовъ, то теорія 
не указываетъ его: а ргіогі, усложненіе возможно до безконеч- 
ности. Количество членовъ въ гетерологичныхъ (генетическихъ) 
рядахъ опредъляется разнообразіемъ состава, которое тБмъ зна- 
чительнфе, чфмъ сложнђе вещества, составляющія рядъ, и чЪмъ 
` разнообразн$е составныя части. — Длину рядовъ изологичныхъ 
обыкновенно легко предвидфть: очевидно, напримфръ, что для 
этилена С.Н. возможенъ только одинъ низшій изологь С,Н, и 
одинъ высшій—С,Н, (предъльное вещество); для бензола С,Н,, 
низшій, тевретически возможный, изологъ будетъ С,Н,, а самый 
высшій (предфльный) С,Н,, ит. п. (см. $ 39). Будущя изелЪдо- 
ванія рЬшатъ, какіе изъ членовъ разныхъ рядовъ, кажущіеся воз- 
можными теоретически, существуютъ на длЬ (срав. $ 47). — 
Понятно, что сохраненіе рядовъ веБхъ трехъ упомянутыхъ по- 
рядковъ возможно только при расположеніи тћлъ по тремъ на- 
цправленіямъ, т. е. въ пространств, но и этихъ трехъ направле- 
ній достанетъ вполнф лишь въ томъ только случаћ, если каждой 
формул отвЪъчаетъ одно тБло. Между тЬмъ выше (см. $ 44) было 
замфчено, что, напримћръ, для формулы С,Н.(НО) существуетъ 
два изомёра, и что, безъ сомнћънія, они возможны и для боль- 
шинства другихъ формулъ. Такимъ образомъ, эмпирическая или 
сокращенная раціональная формула является, во многихъ слу- 
чаяхъ, представительницей не одного тћла, а цВлой группы изо- 
мерныхъ веществъ. Между степенью сложности, выражаемой фор- 
мулой, и количествомъ изомеровъ, по всей вфроятности, суще- 
ствуеть извБстное отношеніе такъ, что, съ увеличеніемъ слож- 
ности, правильно и, кажется, весьма быстро возрастаетъ число 
изомеровъ. Можно представить себ, что изомеры, отв$чающе 
вс$мъ членамъ гомологичнаго ряда, взятые вмфстф, составятъ 
расходящіеся ряды, которыхъ центромъ явится простзйшее ве- 
щество, не имфющее изомеровъ. Если принять, что, въ гомоло- 
гичномъ рядВ тЬлъ С.Н,.4+1С1, число изомеровъ увеличивается 
на одинъ съ усложненіемъ состава на СН, и обозначить изомеры 
буквами, поставленными на верху, то получились бы сл$дующе 
ряды: | 
% 











С.Н.С1 
а Ь 
С.Н. сна 
а . Ъ с 
сн.а сна с.н.а 
8 Ъ с а 
СН. С С.Н,,01 С.Н,,01 С.Н. 


Очевидно, что для подобныхъ изомеровъ не достанетъ мЪста, 
даже и въ систем рядовъ, расположенныхъ по тремъ направле- 
ніямъ; очевидно также, что если обращать внимавіе только на 
эмпирическія формулы веществъ, то извЪстная правильность от- 
ношеній по составу будетъ имЪть мсто въ этой системћ и по 
направленіямъ діагональнымъ, по которымъ также явятся опре- 
дфленные ряды тфлъ. 4 

Такая рядовая система вм$ститъ только тв вещества, въ ко- 
торыхъ всБ паи угля соединены непосредственно между собою, 
но соединенія, заключающія не прямо (посредствомъ многоатом- 
ныхъ элементовъ, кислорода, азота и проч.) соединенные ради- 
калы, останутся внЪ ея. 

Сравнеше рядовой системы веществъ, указанное беграгёГомъ. 
75. Расположеніе тБлъ въ рядовой классификащи (егћагіќ срав- 
ниваетъ съ игрою картъ, разложенною такъ, что већ карты оди- 
наковой масти и постепенно увеличивающагося значенія, распола- 
гаются одна подъ другой и находятся на одной вертикальной 
линіи, а рядомъ съ ними, также вертикальными рядами, пом%- 
щены, въ томъ же порядеЕЪ, карты другихъ мастей. Вертикаль- 
ный рядъ картъ одной масти, но различнаго значенія, (бегһагії 
сравниваетъ съ рядами тВлъ, происходящихъ одно отъ другаго, 
но обладающихъ различнымъ химическимъ характеромъ (рядами 
генетическими), а карты различныхъ мастей, но одинаковаго зна- 
ченія, составляющія горизонтальные ряды, онъ уподобляетъ ря- 
дамъ тБлъ, различныхъ по происхожденію, но имфющихъ сходный 
химическій характеръ—рядамъ гомологичнымъ или рядамъ изоло- 
гичнЫмъ.——-Если нЬкоторыхъ картъ и недоставало бы въ такой 
систем, то ихъ мЪсто тЬмъ не менће будетъ извБстно, и, не видя 
ихъ, всякій можеть себЪ составить объ нихъ понятіе. Чтобы до- 
полнить и развить это сравненіе, можно принять, что ряды картъ, 
расположенные горизонтально, представляютъ гомологичные ряды 
веществъ, —что на первую игру картъ наложены, съ сохраненіемъ 
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прежняго порядка, еще несколько игоръ, состоящихъ изъ картъ 
все меньшаго и меньшаго размфра такъ, что въ верхней колод% 
будуть находиться самыя малыя карты. Тогда, лежащія одна на 
другой карты одинаковой масти и одинаковаго значенія, но раз- 
мра постепенно уменьшающагося, изобразятъ ряды изологичные, 
которыхъ направленіе будетъ перпендикулярно къ плоскости, обра- 
зуемой рядами первыхъ двухъ родовъ,--первою игрою картъ. Къ 
этому необходимо прибавить, что въ такихъ рядахъ, идущихъ по 
тремъ направленіямъ, извЪстныя отдБльныя карты должны быть 
выброшены, потому что въ рядахъ веществъ, особенно—въ изо- 
логичныхь, существуютъ перерывы, проблы, для которыхъ со- 
отвЪтствуүющія тБла не только еще не открыты, но вовсе не су- 
ществують и не могутъ существовать (см. $ 74); далће, весьма 
многія отдБльныя карты отвБчаютъ не одному веществу, а цфлой 
групп изомерныхъ (но не метамерныхъ, см. $ 44) веществъ. НЂ- 
сколько карточныхъ игоръ, расположенныхъ такимъ образомъ, 
дБйствительно представятъ картину классификащи тфхъ углерод- 
ныхъ соединеній, гдф всз паи угля непосредственно соединены 
между собою; для того же, чтобы сравненіе вполн$ отвЬчало фак- 
тамъ, нужно принять еще, что отъ каждой карты можетъ быть 
отрЪзана боле или менфе значительная часть, и что два, трии 
боле такихъ отрЪзка могуть опять быть соединены тЕмъ или 
другимъ способомъ. Отр$зки разной величины будутъ тогда от- 
вфчать радикаламъ и остаткамъ, и такъ какъ они могуть быть 
взяты отъ карть не только сходныхъ, но и отъ весьма различ- 
ныхъ, То очевидно, что сложенныя изъ нихъ составныя карты бу- 
дуть, весьма часто, имфть смБшанное значеше, и что дв$ состав- 
ныя карты, сложенныя изъ одинаковыхъ отръзковъ, тфмъ не ме- 
не, могуть еще отличаться, способомъ ихъ соединеня (—нату- 
рою паевъ и остатковъ, связывающихъ простые радикалы въ ча- 
стиц). 

Значеніе рядовой системы для севременной классификащи, 76. При 
описанін, размфщене тъхъ веществъ, въ частиц которыхъ вс 
паи угля непосредственно соединены между собою и которыя, 
слЬдовательно, помфщаются въ изложенной рядовой систем%, не 
представитъ дальнЪйшихъ затрудненій. Понятно, что изъ этой 
састемы можно брать и описывать въ извфстномъ поряде%, одинъ 
за другимъ, ряды того или другаго рода, и какъ скоро извзстенъ 
порядокъ, въ которомъ происходило это отдфлен1е рядовъ отъ всей 
системы, то пБлость послЪдней всегда можетъ быть возстановлена. 








86 


Само собою разумЗется, что всего естественн%е при описав 
сближать ТЗ соединенія, которыя представляютъ наибольшую 
аналогію химическихъ свойствъ, естественно также предпослать 
описане соединеній простфйшихъ, описанію тБлъ болфе слож- 
ныхъ и представляющихъ бол$е запутанныя отношенія. Принявъ 
въ руководство эти соображенія, справедливо будетъ, основы- 
ваясь на химическомъ сходств$ гомологовъ и изологовъ, груп- 
пировать ихъ вмЪств. Такимъ образомъ всегда могутъ быть по- 
ставлены рядомъ: гомологичный рядъ предъльныхъ веществъ, · 
начинающийся простёйшимъ членомъ; рядъ гомологичный непр. - 
дфльныхь веществъ--ближайшихъ изологовъ тћлъ перваго ряда; 
гомологичные ряды дальнЪйшихъ изологовъ по своей эмпириче- 
ской формул все боле и боле непредфльныхъ. | 

Если представить себз рядовую систему, разм$щенную въ 
пространств такъ, что гомологичные и изологичные ряды идутъ 
въ горизонтальной плоскости, по двумъ направленіямъ перпенди- 
кулярнымъ одно къ другому, а гетерологичные ряды располо- 
жены вертикально и перпендикулярно къ плоскости, образуемой 
рядами первыхъ двухъ родовъ, то понятно, что такое собраніе 
гомологовъ и изологовъ будетъ, такъ сказать, представлять одинъ 
изъ горизонтальныхъ пластовъ системы. 

Если бы двло шло о классификащи только тфхъ соединевій, 
которыя помфщаются въ рядовой систем, то оставалось бы раз- 
метить эти пласты въ извфстной посл$довательности, одинъ за 
другимъ, въ общій гетерологичный рядъ. Но этого мало, кром 
веществъ, принадлежащихъ къ рядовой систем, масса ТВлЪ, 
стоящихъ вив ея, должна найти раціональныя мъста въ класси- 
фикаціи. Понятіе о химическомъ строеніи, объ атомности элемен- 
товъ и усложневіи частицъ, отъ нихъ зависящемъ, приходятъ 
здФеь на помощь. , 

Общія основавія современной классификаци. 77. Химическая 
классификація будетъ естественна, если главнымъ основашемъ 
сближенія однихъ тЬлъ, и раздВленія другихъ — служитъ ана- 
логія или различіе химической натуры ихъ; а натура эта опре-. 
дБляется (см. $ 48) натурою составныхъ частей, ихъ количе- 
ствомъ и химическимъ строешемъ частицы. Педантически строгое 
проведеніе этихъ основаній могло бы, правда, сд$латься неудоб- 
нымъ, и есть случаи, гдБ необходимо пожертвовать ими, для 
достиженія большей простоты и ясности, но прилагаемыя къ 
классификащи безъ натяжекъ, эти основанл представляютъ, ка- 
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жется, при настоящемъ состояніи науки, наибол$е надежную 
точку опоры. Что касается нажуры находящихся въ частиц эле- 
ментовъ, то содержаніе одного изъ нихъ, — углерода, постоянно 
присутствующаго въ органическихъ соединеняхъ, естественно не 
входитъ въ разсчетъ при классифицирован!и послЪднихъ. Другіе 
элементы, соединяясь съ углеродомъ, вносять въ происходящія 
вещества ‘опред$ленный отпечатокъ. ТЗ изъ элементовъ, которые 
аналогичны между собою, даютъ соединенія аналогичныя, а между 
тБмъ извВстно, что сходство элементовъ проявляется преимуще- 
ственно въ одинаковой атомности, съ которою обыкновенно сое- 
диняется большее или меньшее сходство и другихъ химическихъ 
призвақовъ. Если принять въ разечетъ, что атомностью элемен- 
товъ условливается и возможность опрелфленнаго, характеристи- 
ческаго усложненія частицъ, то справедливымъ кажется раздф- 
лить углеродистыя соединенія, прежде всего, по атомности эле- 
ментовъ, находящихся въ ихъ состав. : 

Углеродныя соединенія одңоатомныхъ әлементовъ, могутъ 
быть раздБлены далфе, по натур составныхъ частей, на два 
отла, — на углеводороды и на галоидныя производныя угле- 
водородовъ, содержащія, кром водорода, еще галоидъ, или со- 
стоящія только изъ угля и галоида. 

Количество непосредственно связанныхъ между собою паевъ 
углерода имфетъ, какъ показываютъ факты, мало вліянія на хи- 
мическій характеръ вещества; почти тоже самое можно сказать 
и о количеств водорода, прямо соединеннаго съ углеродомъ; а 
такъ какъ, въ углеродныхъ соединеніяхъ одноатомныхъ элемен- 
товъ, напримфръ — въ углеводородахъ, већ паи угля необходимо 
должны быть соединены взаимно, и всБ паи одноатомнаго эле- 
мента — водорода всегда прямо соединены съ углемъ, то угле- 
водороды будуть вс гомологичны или изологичны между собою. 
Вс они находятъ, такимъ образомъ, мъсто въ изложенной выше 
рядовой систем$ и, представляя одинъ изъ пластовъ ея, есте- 
ственно должны быть поставлены вмВетБ, подобно гомологамъ и 
изологамъ вообще. 

Количество галоида и его натура обнаруживаютъ извЪстное 
вліяніе на химический характеръ веществъ. Согласно этому, га- 
лоидныя производныя углеводородовъ могутъ быть различены, по 
количеству галоида, на хлористыя, двухлористыя и проч., а по 
натурф его, на хлористыя, бромистыя, іодистыя. 

Къ галоиднымъ соединеніямъ углеводородовъ удобно могутъ 
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быть примкнуты т$ла имъ соотвЪтетвующия, но содержания, 
вместо галоида, группу (№О.)'. Въ самомъ лЪл%, эти, такъ на- 
зываемыя, нитропроизводныя во многомъ отвЪчаютъ соёдиненіямъ 
галоиднымтъ. . 

Что касается до химическаго строенія соединеній углерода 
съ одноатомными элементами, то изъ сказаннаго видно его зна- 
чительное сходство во вс$хъ этихъ веществахъ. Везможнымъ 
является зд$сь только, въ нзкоторыхъ случаяхъ, различіе распре- 
дфлен!я одноатомныхъ паевъ относительно паевъ углерода (см. 
$8 44 и 46), т. е. случаи настоящей изомеріи. — Но изомеры 
вообще весьма сходны по химическимъ свойствамъ, и естественно 
должны быть поставлены рядомъ одинъ съ другимъ такъ, что, для 
подраздВленія класса углеродныхъ соединен!й одноатомныхъ эле- 
ментовъ, химическое строеніе является почти неим$ющимъ значенія. 

78. Въ органическихъ соединеніяхъ двуатомныхъ элементовъ, 
углеродъ, частью сродства соединенный съ двуатомнымъ элемен- 
томъ, другой частью сродства обыкновенно бываетъ соединенъ съ 
элементами одноатомными, преимущественно — съ водородомъ, 
иногда же съ водородомъ и галоидомъ. Согласно этому, соотв$т- 
ственно каждому порядку углеродныхъ соединеній, заключаю- 
щихъ двуатомный элементь и водородъ, могутъ существовать 
еще, также какъ для углеводородовъ, галоидныя производныя, 
къ которымъ примкнуть производныя нитрованныя, содержащія 
группу (ХО,)'. — Затмъ, углеродистыя соединеня двуатомныхъ 
элементовъ, по натур этихъ послёднихъ, распадаются на кисло- 
родныя и сфрнистыя. Какъ т, такъ и другія могутъ быть под- 
вергнуты дальнвйшему дВленію по количеству паевъ двуатом- 
наго элемента, по химическому строенію и проч. Наприм%ръ, въ 
кислородныхъ соединеніяхъ, кислородъ дфйствуеть на углеродъ, 
или половиною своего сродства, между тћмъ какъ другая насы- 
щена водородомъ, или — всВмъ сродствомъ своимъ. Въ соедине- 
ніяхъ перваго рода (въ гидратныхъ тфлахъ) будетъ, слЪдова- 
тельно, заключаться водяной остатокъ (Н'О')'. Въ тоже время 
простой радикалъ т. е. группа, состоящая изъ непосредственно 
соединенныхъ между собою паевъ угля, съ прямо къ нимъ при- 
соединенными паями другихъ элементовъ, можетъ состоять или 
только изъ угля и водорода, или изъ угля, водорода и кисло- 
рода, соединеннаго съ углемъ обфими единицами своего срод- 
ства. — Такимъ образомъ, гидратныя соединенія распадутся на 
тБла съ углеводородными простыми радикалами или — алкоголи, 








89 


и — тБла съ оксиуглеводородными (содержащими кислородъ), 
простыми радикалами или — кислоты. Количество водяныхъ 
остатковъ или, что все равно, атомность простыхъ радикаловъ, 
съ которыми эти водяные остатки соединены, придаетъ тЬламъ, 
съ своей стороны, опредБленныя свойства, и ведетъ къ дфленію 
алкоголей и кислотъ, на одноатомныя, двуатомныя, трехатомныя 
и т. д. Наконецъ, количество кислорода, присоединеннаго къ 
углю обБими единицами сродства (находящагося въ простомъ 
радикал$), послужить основашемъ дальнфйшаго подраздВленія 
группы кислотъ. 

Другой отд$ль кислородныхъ соединен, въ которыхъ кисло- 
родъ весь соединенъ съ углемъ, можетъ быть отличенъ отъ тБлъ 
гидратныхъ названіемъ ангидридныхъ веществъ или ангид- 
ридовъ. Кислородный пай можетъ здесь связывать въ частицу 
два одноатомныхъ радикала, а если одинъ изъ радикаловъ мно- 
гоатоменъ, и соединенъ съ несколькими паями кислорода — съ 
каждымъ одной единицей сродства, то ясно, что могутъ прон- 
зойти частицы, заключающія три и болъе радикала, связанныхъ 
посредствомъ кислорода. — Такимъ образомъ и здЪсь, какъ въ 
гидратныхъ соединеніяхъ, явится основаніе для новыхъ подраз- 
дБленій, опирающихся на количество кислорода (атомность ра- 
дикаловъ, участвующихъ въ усложнени частицы) и на составъ 
радикаловъ, которые съ нимъ соединены. 

Наконецъ, если простые радикалы, находящіеся въ соединеніи 
съ кислородомъ, многоатомны, то возможнымъ дБлается случай 
образованія ангидридо -гидратовъ — веществъ промежуточ- 
ныхъ между обоими предыдущими отдфлами, и заключающихъ 
съ одной стороны, водяные остатки, съ другой — кислородные 
паи, соединенные обфими единицами сродства съ углеродомт, 
какъ въ ангидридахъ. . 

Что касается до сфрнистыхъ соединеній, то сЪра, обладающая 
способностью присоединять къ себ кислородъ въ количеств 
большемъ одного пая, и удерживающая эту способность даже и 
тогда, когда она соединена съ углеродомъ, дфлаетъ необходи- 
мымъ образованіе еще особой группы тёлъ (сульфопроизвод- 
ныхъ), содержащихъ окисленную сЪру. 

79. Углеродистыя соединенія элементовъ трехатомныхъ, по 
натурв послћдвихъ, могуть быть раздфлены на азотистыя, фос- 
фористыя, мышьяковистыя и пр. По содержанію въ простомъ’ 
радикал угля и водорода, или угля, водорода и кислорода, азо- 
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тистыя соединенія распадутся на амины и амиды; по содер- 
жанію въ радикаль галоида или водянаго остатка, становится 
‚ возможнымъ отличать, съ одной стороны, галоидныя производ- 
ныя аминовъ и галоидныя производныя амидовъ, съ другой — 
гидратамины и гидратамиды. По атомности радикаловъ, вхо- 
дящихъ въ составъ частицы и условливающихъ присоединеніе 
большаго или меньшаго количества паевъ азота, амины и амиды 
могуть быть раздфлены на одноатомные, двуатомные (діамины, 
діамиды), трехатомные (тріамины, тріамиды) и т. д. Наконецъ, 
въ каждомъ отдълБ аминовъ и амидовъ, по количеству радика- 
ловъ, связанныхъ съ азотомъ, а вмЪстВ и по количеству водо- 
рода, съ нимъ соединеннаго, (амміачнаго водорода), могутъ быть 
отличены амины или амиды первичные, гдф треть азотнаго срод- 
ства насыщена углемъ радикала, а дв трети водородомъ, — вто- 
ричные, глћъ двЪ трети азотнаго сродства дфйствуютъ на уголь, 
а одна треть на водородъ, — третичные, глЪ водорода прямо сое- 
диненнаго съ азотомъ нЪтъ. Далће, такъ какъ азотъ и его ана- 
логи могутъ, въ извЪстныхъ случаяхъ, дЪйствовать пятью еди- 
ницами сродства, какъ это бываетъ въ нашатырћ МН.С| то для 
каждаго амина, являются еще соотвЪтствующія соединенія, въ 
которыхъ насыщены всБ пять единицъ азотнаго сродства. Осо- 
быя группы азотистыхъ соединеній составятъ далфе, такъ назы- 
ваемыя азо - и діазо-производныя, изъ которыхъ послЪднія 
вфроятно содержатъ группу (М№)". ДалБе идутъ соединеня ціа- 
‚ нистыя, заключающія группу (С№)/ — піанъ и т. д. 

Фосфористыя, мышьяковистыя соединенія и ближайше ана- 
логи ихъ, являясь во множествъ случаевъ аналогичными съ азо- 
тистыми соединеніями, обладаютъ той особенностью, что остатки 
ихь частиць особенно склонны играть роль аналогичную роли 
металловъ, и давать, такимъ образомъ, цфлые ряды производныхъ, 
такъ сказать, повторяющихъ металлическія соединенія мине- 
ральной химіи. 

Производныя эти составятъ отдћльнүую группу, а къ нимъ, въ 
видЪ особой группы, естественно примкнуть собственно такъ на- 
зываемыя металлорганическія вещества, заключающіе раз- 
личные, преимущественно — металлическіе, элементы въ непо- 
средственномъ соединеніи съ углеводородными радикалами. Въ 
самомъ дЪлВ, остатки этихъ послБднихъ, въ большинствћъ слу- 
чаевъ, также способны образовать ряды производныхъ, близко 
походящихъ на неорганическія соединенія металловъ. 
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80. Согласно всему сказанному, классификащя органическихъ 
соединен, основанная на натур составныхъ частей, на атом- 
ности ихъ и на химическомъ строеніи, будетъ имфть, въ глав- 
ныхъ чертахъ, слёдующій виде: 


Классә І-й. 


ГРУППА 1-Я. 


ГРУППА 2-Я. 


ГРУППА 3-Я 


К лас (М7 ІІ-й. 


ГРУППА 1-Я. 


ГРУППА 2-Я. 


‘пред$льные и непред$льные. 


Соединенія углерода съ одноатомнымӣ элементам и 


Углеводороды — С.Н. — 

а) — предъльные — С.Н. 

Ъ), с) ит. д. — непредвльные, боле удаляю- 
щіеся отъ предъла — С.Н, С.Нь-з и Т. д. 


Галоидныя производныя углеводородовъ, пре- 
дВльныя и непредфльныя — С.Н.С1,, С,„Н»оВг», 
С.С» и проч. 


Нитропроизводныя углеводородовъ—С.Н„(ХО,)', 
С.(МО,)һ и проч. 


Углеводородистыя соединенія, содержащія дву- 
атомные элементы (кислородъ, сБру). 


А) Соединенія гидратныя, содержащія водяной 
остатокъ (НО)' или аналогичную съ нимъ группу 
(Н). 


Алкоголи или гидраты углеводородныхъ радика- 
10ВЪ С.Н, іо. 
Н 


(С.Н) 
а) — одноатомные или моногидраты О 


Н 


0), с) ит. д. — двуатомные или дигидраты 
(СН) 
Н, 

у 
(С„Н») ю 
Н, 


іо, трехатомные или тригидраты 


з› Четырехатомные и высшей атомности. 


Меркаптаны или тіо-алкоголи, или сульфгидраты 


С.Н \ 
углеводородвыхъ радикаловъ — 5х. 


Н, | 


ГРУППА 3-Я. 


ГРУППА 4-Я. 


ГРУППА 5-Я. 


ТРУППА 6-Я. 


ГРУППА 7-Я. 
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Галоидныя производныя алкоголей; напримЪръ 
е) Ох. 
Н, 


Кислоты или гидраты окси-углеводородныхъ ради- 
м О 
ҳе 


х 


каловъ 


а) — одноатомныя, одноосновныя, предфльныя и 


непредфльныя (СьНьО) К 


Ъ), с), 4) ит. д. —  вуатомныя- = босновныя (съ 
однимъ паемъ кислорода въ радикал) — 


(С„НьО)" 
(о, двуатомныя двуосновныя (съ двумя 


Н, 
| 1] 
паями кислорода въ радикал%) (С»Н»О,) |0, 
3 7 
трехатомныя — и, высшей атомно- 
3 


сти, и различной основности, предВльныя и не- 
предльныя. 


'Тіо-производныя кислотъ. 


Галоидныя производныя и нитропроизводныя ки- 
слотъ, различной атомности, основности и пре- 
С.Нъ(С1 лы о 

х: 


дВльности; напр. 
Н, } 


В) Ангидриды или окислы простыхъ радика- 
ловъ, — тБла, гдЪ кислородъ насыщаетъ угле- 
родное сродство одного (напримъръ — двуатом- 
наго) простаго радикала или нћсколькихъ ради- 
каловъ, соединяя ихъ въ одну частицу. 


Ангидриды алкоголей (углеводородныхъ радика- 
ловъ) или эфиры простые и смъшанные. 

а) — одноатомные предВльные и непред$льные 
(СьНь) О. — 

(СН) 





ГРУПИА 8-Я. 
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————— ——— -— 


\ п 


атомные и высшей атомности. 


0), с) ит.д. двуатомные 


Альдегиды и кетоны, — окислы углеводородныхъ 
двуатомныхъ радикаловъ, находящіеся въ особомъ 


. отношеніи къ кислотамъ и алкоголямъ. 


ГРУППА 9-Я, 


ГРУППА 10-я. 


ГРУППА 11]-Я. 


Кдассь 111-й. 


ГРУППА 1-Я. 


ГРУППА 2-Я. 


Ангидриды кислотъ, или окислы оксиуглеводо- 
родныхъ радикаловъ различ. атомности и пре- 
С.Н.0)' 

(СН д0, (С.Н.0)0* и пр. 


(С.Н.0)' 
Перекиси тБхъ же радикалов». 


дЪльности; напр. 


Ангидриды смфшанные, алкогольно - кислотные 


или сложные эфиры различной атомности и 
пред$льности; напримЪръ 

(С„Н»ьО)! (С.Н. О,)" \ 
(С.Н)! Ј° (С.Н), ) 


Ангидридо-гидраты пли неполные ангидриды мно- 
гоатомныхъ радикаловъ, напримъръ 

ССН)" (НО) 

«НОУ и 


О, ит. п. 


Углеродистыя соединенія, содержащія трехатом- 
НЫЙ ИЛИ пятиатомный азотъ. 


Амины, — соединенія азота съ углеводородными 
радикалами. — Амины одноатомныхъ радикаловъ 


пред$льныхь и непред$льныхъ; — первичные 
(С.Н) (С.Н), 
Н № вторичныя Н |, третичные 


2 
(С.Н), №; ихъ пятиатомныя производныя, на- 
прим$ръ (С.Н,„)',ХСІ и пр. Амины двуатомныхъ 
(С.Нь)" 
радикаловъ (д1амины), наприм%ръ н іх, 
4 
т. п.; амины трехатомныхъ радикаловъ (тріамины) 
и проч.; ихъ производныя пятиатомнаго типа азота. 


Гидратамины. — Амины многоатомныхъ углево- 
дородныхъ радикаловъ, соединенныхъ съ водя- 











ГРУППА 3-Я. 


ГРУППА 4-Я. 


ГРУППА 5-Я. 


ГРУППА 6-Я. 


ГРУППА 7-Я. 


ГРУППА 8-Я. 


Классь ТУ-й. 


ГРУППА 1-Я. 
ГРУППА 2-Я. 
ГРУППА 3-Я. 
ГРУППА 4-Я. 


ГРУППА 5-Я. 
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нымъ остаткомъ; наприм%ръ, [«С.Н„)"(НО) ТН, х 
и т. П. 


Амиды или соединенія окси-углеводородныхъ ради- 
каловъ. Амиды одноатомныхъ радикаловъ первич- 
ные, вторичные, третичные-— пред$льные и непре- 
(С,Н»0)|_ (СьН»О,)| 
Н, ° н, ј * 


и т. д. Амиды многоатомныхъ радикаловъ, — 
діамиды, тріамиды и проч. 


дБльные, напримЪръ: 


Гидратамиды, — амиды окси-углеводородныхъ ра- 
дикаловъ, соединенныхъ съ водяными остатками: 
амидокислоты и аминовыя кислоты различной 
предзльности. ' Е 


Имиды, — соединенія двуатомныхъ радикаловъ 
съ двуатомнымъ остаткомъ (МН)"; нитрилы — сое- 
диненія трехатомныхъ радикаловъ съ азотомъ №". 


Ціанистыя соединенія, — тБла заключающія ра- 
дикалъ (СМ)". 


Азопроизводныя различныхъ соединеній. 


Діазопроизводныя. 


Металлорганическія соединенія. 


Металлорганическія соединенія одноатомныхъ (ка- 
лія, натрія) и двуатомныхъ (2п и др.) элементовъ. 


Металлорганическія соединенія трех - и пяти- 
атомныхъ элементовъ (Р, Аз, 5Ь и др.). 


Металлорганическія соединенія четырехатомныхъ 
элементовъ (кремнія, олова и свинца). 


Металлорганическія соединенія четырех - (и 
шести) атомныхъ элементовъ (5, 5е, Те). 


Металлическія производныя углеводородовъ 
С Н 28—2. 


атан ть р ьо ОФ Фр ыы аанньа 








ОТНОШЕШЯ МЕЖДУ ФИЗИЧЕСКИМИ И ХИМИ- 
ЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ ВЕЩЕСТВЪ. 


Общая связь между химическими и физическими свойствами. 
81. Нельзя сомнфваться въ томъ, что составъ веществъ и всё 
свойства ихъ, какъ химическія, такъ и физическія, находятся во 
взаимной причинной связи (см. $ 48).—Согласно этому, полное 
разъясненіе законовъ, управляющихъ дфятельностью матерін—ея 
проявленіями, можетъ быть достигнуто только всестороннимъ изу- 
ченіемъ всВхъ свойствъ въ ихъ взаимной зависимости. Къ сожа- 
лБнію, не много еще шаговъ сдфлали на этомъ пути, который, въ 
будущемъ, обВщаетъ полное сліяніе химіи съ физикой, и подчи- 
неніе веЪхъ выводовъ обфихъ наукъ основнымъ законамъ меха- 
ники. Въ настоящее время, въ большинствЪ случаевъ, приходится 
ограничиваться приближеніями или даже намеками. 

При нынБшнемъ развити общихъ понятій въ химіи, трудно 
согласиться съ миъніемъ, на сторон$ котораго еще не давно было 
большинство ученыхъ, — съ мн®н1емъ, что только изысканія надъ 
физическими свойствами сложныхъ веществъ могуть вести къ 
үясненію взаимныхъ отношеній, въ которыхъ находятся, въ этихъ 
веществахъ, ихъ составныя части. Но, въ тоже время, нельзя не 
признать, что изслЬдованіе физическихъ свойствъ им%етъ, для до- 
стиженя упомянутой цфли, огромное значеніе. Воть почему, зна- 
комство съ тВми, хотя и малочисленными, обобщеніями, къ кото- 
рымъ успБли привести эти изслдованія, не будеть лишнийъ 
посл знакомства съ обобщеніями чисто химическими, и можетъ 
. предшествовать изложенію фактовъ, на которые посл дня обоб- 
щенія пренмущественно опираются. 

Въ нЪкоторыхъ случаяхъ, опредЪленныя отношенія между из- 
вфстными физическими и химическими свойствами найдены только 
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· для элементовъ, а для сложныхъ, въ томъ числ и для углеро- 
дис̧тыхъ веществъ, остаются почти неизвстными. Хотя физиче- 
скія свойства углеродистыхъ веществъ должны быть поставлены 
здђВеь на первомъ план%, но и отношенія, касающіяся элементовъ, 
не могутъ быть пройдены молчаніемъ: при изученін тфль слож- 
ныхъ, не будеть лишнимъ все то, что касается свойствъ ихъ со- 
ставныхъ частей. 

Наружныя свойства органическихь тёлъ; ихъ состоянія, 82. Обоб- 
щеній, указывающихъ на отношенія наружныхъ свойствъ веществъ 
къ ихъ составу, почти неизв$стно. Вообще, можно сказать одна- 
коже, что свойства эти, въ органическихъ тБлахъ, бываютъ бо- 
лБе или мене сходны, если вещества аналогичны химически и 
если вЪса ихъ частицъ близки. 

Что касается состояній углеродистыхъ соединеній, то, при обык- 
новенной температур, одни изъ нихъ тверды, другія жидки, третьи 
газообразны, и это состояніе зависитъ менће отъ натуры состав- 
ныхъ частей и химическаго строенія, чБмъ отъ величины частицы: 
при аналоги первыхъ двухъ моментовъ, вмстЬ съ увеличеніемъ 
вфса частицы, обыкновенно является въ тфлахъ стремленіе при- 
ближаться отъ газообразнаго состоянія къ жидкому, отъ жид- 
каго—къ твердому такъ, что газообразное состояніе представ- 
ляется сравнительно рћВдко, и принадлежитъ только веществамъ 
весьма малой сложности.-—-При одинаковомъ вЪсЪ частицы, нћко- 
торое вліяніе на состояніе веществъ оказываетъ, повидимому, 
также и натура изв$стныхъ составныхъ частей; такъ, напримЪръ, 
если сравнивать вещество съ его производными, въ которыхъ тотъ 
или другой галоидъ вошелъ на м%ето водорода, то, по мЪр% того, 
какъ водородъ см$няется хлоромъ, который, въ свободномъ со- 
стояніи, газообразенъ, —бромомъ, который жидокъ,—1юодомъ, кото- 
рый твердъ,—въ происходящихъ веществахъ зам чается наклон- 
ность приближаться отъ газообразнаго состоянія къ жидкому, отъ 
жидкаго къ твердому.—Подобное же явленіе имфетъ мЪсто, когда 
натура галоида, замфщающаго водородъ, остается постоянною, но 
увеличивается количество его паевъ, входящихъ въ составъ ча- 
стицы: вещества, представляющія продукты большаго охлоренія 
или обромленія, чаще бываютъ тверды, нежели производныя, со- 
держащія меньшее количество галоида. Подобныя же явленія за- 
мфчаются при сравнени кислородныхъ веществъ, съ ихъ сфрни- 
стыми аналогами, или производныхъ азотистыхъ, съ аналогичными 
фосфористыми, мышьяковистыми соединеніями. 
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Твердыя органическія вещества часто являются въ кристал- 
лическомъ состояніи, нБкоторыя же— преимущественно т%, кото- 
рыя отличаются значительной сложностью частицы —существуютъ 
только въ аморфномъ вид. Кристаллическія формы углеродистыхъ 
соединеній бываютъ весьма разнообразны, но вообще можно за- 
мтить, что тВла, аналогичныя по составу и химическому строе- 
нію частицы, нерБдко кристаллизуются въ одной и той же форм, — 
бываютъ изоморфны. 

Для нБкоторыхъ органическихъ веществъ весьма сходныхъ, 
почти тожественныхъь въ химическомъ отношеніи, встръчается 
характеристическое отличіе, заключающееся въ появленіи на кри- 
сталлахъ полугранныхъ (геміздрическихъ) плоскостей правыхъ и 
лБвыхъ. Присутствіе или отсутствіе этихъ плоскостей совпадаетъ 
съ особымъ родомъ оптической дВятельности веществъ,-—съ ихъ 
дБйствіемъ на поляризованный лучъ свфта (см. ниже). 

Завахъ углеродистыхъ соединенй. 83. Объ отношеніи запаха 
органическихъ веществъ къ ихъ химическимъ свойствамъ можно 
сказать не многое. Такъ называемые крБпкіе, Бдкіе запахи боле 
или менфе совпадаютъ со способностью тБлъ легко обнаруживать 
ихъ химическую дфятельность; они принадлежать обыкновенно ве- 
ществамъ, которыя, обладая летучестью, легко вступаютъ въ хи- 
мическія реакщи. Въ самомъ дл, Ъдкимъ запахомъ обладаютъ, 
наприм$ръ, не рВдко хлорангидриды кислотъ, отличающиеся лег- 
костью, съ которою они вступаютъ въ двойныя разложенія, —про- 
стЬйшя непред®льныя тБла, характеризующіяся стремлешемъ къ 
прямому соединенію и т. п. 

ОпредБленная аналогія запаха, какъ кажется, условливается 
во многихъ случаяхъ сходствомъ составныхъ частей: множество 
тБлъ, состоящихъ изъ угля, водорода и галоида, пахнутъ сходно: 
хлороформъ, хлористый этиленъ, бромистый этиленъ и проч.; вс 
почти сфрнистыя соединенія, въ которыхъ сВра находится не въ 
окисленномъ состоянін, имЪютъ непріятный, сильный, упорно со- 
храняющійся запахъ (меркаптаны и т. п.). Особые характеристи- 
ческіе запахи часто принадлежать тБламъ, состоящимъ изъ угля, 
водорода и металла. Замфчательно, что тБ изъ производныхъ по- 
сл$днихъ веществъ, въ которыхъ металлъ, частью сродства, соеди- 
ненъ съ кислородомъ, также какъ и углеродистыя вещества, со- 
держащія окисленную сфру, напротивъ, обыкновенно имФють 
весьма слабый запахъ или не имБютъ его вовсе. 


6 


98 


Вкусъ углеродистыхъ соединеній. Что касается вкуса углероди- 
стыхъ соединеній, то можно замфтить, что вещества, обладающія 
Здкимъ запахомъ, часто имфють также и Бдкій вкусъ. Связь эта 
понятна, если думать, что какъ то, такъ и другое свойство, услов- 
ливается химическою дЪятельностію вещества (см. выше). —На 


 вқусъ веществъ имћетъ, какъ кажется, вліяніе не столько вели- 


чина ихъ частицы и натура составныхъ частей, сколько аналогія 
химическаго строенія: многоатомные алкоголи обладаютъ вообще 
сладкимъ вкусомъ, кислоты—-вкусомъ болфе или мене кислымъ, 
хотя послЬднія, различаясь часто весьма значительно по количе- 
ству составныхъ частей, а пногда и по ихъ натур, им ютъ только ту 
общую черту, что содержатъ часть кислорода въ простомъ радикал 
и заключаютъ еще въ своемъ состав% водяные остатки (см. $ 80). 

ЦвЪтъ углеродистыхъ веществъ. 84. Огромное большинство орга- 
ническихъ соединеній, въ чистомъ состояніп, бЪло или безцв$тно. 
Для тфхь органическихъ тфлъ, которыя окрашены, можно, въ не- 
многихъ случаяхъ, указать на нБкоторую связь между составомъ 
и цвфтомъ; въ другихъ случаяхъ зависимость цвфта отъ состава 
остается совершенно загадкой. 

Если въ составъ органическихъ веществъ входять элементы, 
дающіе окрашенныя соединенія, и если притомъ элементы эти со- 
единены съ углемъ лишь посредственно, то происходящія веще- 
ства удерживаютъ характеристическій цвЪтъ, свойственный со- 
единеніямъ элемента; такъ, напримъръ, м$дь и никкель даютъ, съ 
органическими кислотами, зеленыя соли, хлористая платина и 30- 
лото образуютъ, съ хлористыми зам щенными аммоніями, желтыя 
двойныя соединенія и т. п.—Въ н$которыхъ, такъ сказать, сверх- 
пред$льныхъ соединеніяхъ, насыщенная частица является соеди- 
ненною, особымъ, менЂе тБснымъ образомъ, съ изв стными паями; 
присоединеніе этихъ паевъ уже не отв$чаетъ опредБленной атом- 
ности, и можеть быть уподоблено присоединенію кристаллиза- 
ціонной воды (соприложеніе частицъ). Въ такихъ случаяхъ иногда, 
паи, присоединенные къ частиц, вносятъ въ нее свой характе- 
ристическій цвтъ; таковы, напримфръ, соединенія іодистыхъ за- 
мЬщенныхъ аммоніевъ (въ которыхъ уже пять единицъ азотнаго 
сродства насыщены) съ іодомъ, или соединеніе окиси этилена съ 
бромомъ. Первыя обладаютъ темнымъ цвфтомъ и особымъ блес- 
комъ, напоминающими іодъ, второе—краснооранжевымъ цвфтомъ, 
свойственнымъ брому.—Подобнымъ же образомъ, нкоторыя ве- 
щества или группы вносятъ въ тфла, въ извфстныхь случаяхъ, 
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свой опредъленный оттБнокъ п тогда, когда образующееся сое- 
диненіе не сверх-пред$льно. Наприм%ръ, большинство нитро- 
продуктовъ, — тБлъ содержащихъ группу (№,), соединенную съ 
углеродомъ, отличаются цвфтомъ боле или менфе желтымъ, а 
между тъмъ азотноватый ангидридъ, содержащій азотъ и кисло- 
родъ въ этой же пропорши, имФетъь оранжевокрасный цвЪтъ 
(Гапгепї). НФкоторыя изъ сложныхъ веществъ, богатыхъ углеро- 
домъ (гуминовыя вещества), обладаютъ цвътомъ темнобурымъ, 
намекающимъ на присутствіе здБсь углерода въ состоян!н угля. 
Наконецъ, окрашеніе н%которыхъ органическихъ соединеній, 
иногда — весьма яркое, является, повидимому, совершенно не- 
ожиданно и, при настоящемъ состоянін знаній, кажется совер- 
шенно независящимъ отъ химическихъ свойствъ и состава. Такіе 
случаи весьма разнообразны, и можно сказать общаго, про нћко- 
торые изъ нихъ, только то, что съ яркимъ окрашеніемъ нер$дко 
совпадаетъ способность вещества прямо соединяться съ водоро- 
домъ, и превращаться въ новыя неокрашенныя т$ла, которыя, 
при окисляющихъ вліяніяхъ, могутъ снова терять водородъ, и 
переходить въ прежнее окрашенное соединеніе. Часто также 
сильно окрашены тБла, въ которыхъ можетъ быть принята за- 
мБна водорода группой (№О). 

Плотность паровъ. 85. Постоянное отношеніе между в$сомъ _ 
частицы и плотностью веществъ, взятыхъ въ газообразномъ со- 
стоянш, представляетъ, между обобщеніями, касающимися физи- 
ческихъ свойствъ, наибол$е важное и наибол$е изслЪлованное, 
возвысившееся на степень закона (законъ объемности). Законъ 
этотъ составляеть одно изъ важнфйшихь пособій для опредфле- 
нія вЪса частицы соединеній и былъ уже изложенъ выше (см. $ 26). 
Исключенія, которыя здесь встр$чаются (см. 8 49), весьма мало- 
численны и, не м8шая важному значенію закона объемности, мо- 
гүтъ только служить предостереженіемъ отъ излишней дов$рчи- 
вости ири его прпложеніи. Къ сказанному выше, остается здЪсь 
еще прибавить, что, для элементовъ, исключенія изъ закона объем- 
ности встръчаются, повидимому, чаще, чъмъ для сложныхъ тБлъ. 
Изучеше ртутныхъ соединеній заставляетъ принять, что металлъ 
этоть двуатоменъ и обладаетъ паемъ Но" = 200, а плотность 
ртутнаго пара ведетъ къ заключенію, что частица металла в%- 
сить также 200, т.е. равняется паю, между тБмъ какъ, въ боль- 
шинствЪ случаевъ, частица элементовъ заключаетъ 2 пая. Ска- 
занное о ртути относится также и къ кадмію. Частица кисло- 
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рода, съ точки зрнія химическихъ реакцій, можетъ считаться 
равною одному паю О" = 16; въ самомъ дЪлЂ, эти именно 16 
частей представляютъ наименьшее количество кислорода, входя- 
щее въ реакціи съ частичными количествами другихъ веществъ, 
а плотвость кислорода ведетъ къ принятію для него частицы 
О,=32, такъ, что показанія химическихъ реакцій и закона объем- 
ности, въ этомъ случа, расходятся. Фосфоръ, котораго всъ пая 
Р == 31, въ газообразномъ состояніи, и даже при температурахъ 
весьма высокихъ, оказывается въ 62 раза плотнће водорода, т. е. 
вдвое противъ того, какъ должно бы ожидать, судя по его ана 
логи съ азотомъ; частица фосфора, удовлетворяющая закону 
объемности, будетъ, такимъ образомъ, не Р, (аналогично азоту, 
котораго частица = №, = 28), а Р, = 124; точно также по плот- 
ности паровъ мышьяка находимъ, что и частица его=Аз,.—Плот- 
ность паровъ сБры, которой пай ровно вдвое больше кислород- 
наго, также долгое время представляла исключеніе: вместо того, 
чтобы быть вдвое тяжелБе кислорода, паръ сфры, при темпера- 
турахъ около 500°, оказался въ 6 разъ плотнфе его, и только 
въ новфйшее время, опыты, сдБланные при температур 860° и 
1040°, дали цифру, отвъчающую теорін.—То, что имћетъ мВсто 
для Бры, повторяется и для нћкоторыхъ органическихъ соеди- 
неній: пары ихъ пріобрћтаютъ вполнф газообразное состояніе и 
удовлетворяютъ закону объемности только при температурах», 
лежащихъ значительно выше точки кипфнія. Примфромъ такого 
содержанія можетъ служить уксусная кислота. 

Удёльный всъ жидкихъ и твердыхъ органическихъ соединенії. 
86. То, что извЪстно объ отношеніяхъ удфльнаго вћса твердыхъ 
и жидкихь веществъ къ ихъ составу, позволяеть угадывать, что 
отношенія эти подчиняются опред$леннымъ законамъ, которые, 
однако, остаются еще неизвестными. Подм$чены только, такъ 
сказать, отрывки ихъ проявленій, поведшіе къ установленію н$- 
которыхъ правилъ, лишь приблизительно отвфчающихь фактамъ. 
Отношеніе вЪса химической частицы веществъ къ ихъ удфльному 
ввсу (частное изъ вБса частицы на удЪльный вЪсъ) несетъ на- 
званіе удъльнаго объема тБлъ, и упомянутыя правила отно- 
сятся именно къ этимъ удБльнымъ объемамъ. Что касается твер- 
дыхъ веществъ, то малочисленныя, относящіяся къ нимъ, наблю- 
денія позволяютъ только сказать, что тЬла, аналогичныя хими- 
чески, и преимущественно такія, которыя изоморфны, часто имъютъ 
близкіе удфльные объемы. 
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Сравнен!е удфльныхъ объемовъ жидкихъ соединеній повело 
къ боле опредфленнымъ заключеніямъ.—Очевидно, что удфльные 
объемы измфняются съ температурой, и, при выводЪ ихъ, это 
обстоятельство можетъ быть принимаемо въ разсчетъ различнымъ 
образомъ. Обыкновенно, для вычислешя удфльныхъ объемовъ жид- 
костей, берутъ ихъ плотность при температур кип%фнія, считая 
эти температуры, при которыхъ упругость паровъ одинакова, 
соотвВтствующими (Негтапп Корр). — Результаты сравненій 
удфльныхъ объемовъ, найденныхъ такимъ образомъ, ведутъ одна- 
коже, какъ замфчено выше, только къ приблизительнымъ пра- 
виламъ, и подобныя же правила могутъ быть выведены изъ срав- 
ненія удБльныхъ объемовъ, взятыхъ при обыкновенной темпера- 
тур (Менделфевъ). Изъ сравненія удЪльныхъ объемовъ жидкихъ 
органическихъ веществъ, оказывается: 1) что тфла изомерныя и 
метамерныя имЪютъ обыкновенно близкіе удБльные объемы; 2) что 
во уногихъ гомологичныхъ рядахъ, вмВст% съ правильнымъ изм%- 
неніемъ состава, правильно измъняются удфльные объемы, и 
вообще — т$ла, аналогичныя химически, оказываются, при одина- 
ковой разности состава, имфющими одинаковую разность удль- 
ныхъ объемовъ; 3) что тфла, которыя могутъ быть разсматри- 
ваемы, какъ происшедшія одно отъ другаго замфщешемъ 2-хъ 
паевъ водорода паемъ кислорода, или — наоборотъ, имфютъь 
близкіе удБльные объемы; также близкіе удфльные объемы при- 
надлежатъ тфламъ, которыя по составу отличаются такъ, что фор- 
мула одного == формулЪ другаго | 1С — пН.. Надобно замЪтить, 
впрочемъ, что вс правила эти прилагаются преимущественно 
лишь къ веществамъ, которыхъ химическія отношенія (вфроятно 
и химическое строеніе) болфе или менфе сходны. Дале, зам%- 
чено также (Менделћевъ), что, при двойномъ разложеніи, суммы 
үдЪльныхъ объемовъ тБлъ дЪйётвующихъ и тёлъ происходящихъ 
бывають близки между собою; что, при соединенін, удфльный 
объемъ происходящаго тБла менфе суммы удБльныхъ объемовъ 
реагирующихъ веществъ, а при разложеніи — наоборотъ (сравн. 
$ 28). Ясно, что эти правильности, касающіяся удфльныхъ объе- 
мовъ, могуть вести, въ извЪстныхъ случаяхъ, къ приблизитель- 
ному опредфлешю, а ргіогі удфльнаго вфса жидкостей по ихъ 
составу, — къ заключеніямъ о величинф частицы по удфльному 
вЪсу, и къ заключеніямъ о химическихъ аналомяхъ, вещества, 
когда вБсъ его частицы и удфльный вфсъ извЪстны. 

Ко всему сказанному можно прибавить, что нЪкоторые химики, 
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стараясь открыть правильности, относящіяся къ удВльному вВсу 
тБлъ, принимали всъ воды, для сравненія съ нимъ вфса рав- 
наго объема другихъ тфль, не за единицу, а за 9 = НО (гд 
О = 8). Этимъ способомъ полагали яснЪе и проще выразить нћкото- 
· рыя отношения. Наконецъ, довольно интересно замБчаніе. РІауѓаіг'а, 
касающееся отношенія удфльнаго в$са углерода въ различныхъ 
состояніяхъ, къ всу его пая (С = 12): уд$льный всъ алмаза 
приблизительно представляетъ У 12 == 3,46; удБльный в$съ гра- 
фита недалекъ отъ И 122,29; а удфльный въсъ древеснаго угля 
будетъ около Ў 12 == 1,87. 

Отношешя между удъльнымъ вћсомъ и химическимъ дЪйствемъ. 
86 а. Изъ нъкоторыхъ наблюденій вытекаетъ опредфленная за- 
висимость между удфльнымъ вБсомъ тЬлъ и ихъ способностью 
къ реакціямъ. НЪкоторые газы, напримвръ, при сильномъ дав- 
леши вступаютъ въ такія реакціи, къ которымъ они неспо- 
собны при обыкновенномъ давленіи: сильно сжатый водородъ 
возстановляетъ нфкоторые металлы изъ растворовъ (Бекетовъ, 
Кауге); сильно сжатая углекислота осаждаетъ углекислую известь 
изъ раствора уксуснокислаго кальшя (Бекетовъ). 

Если сравнивать удфльные вЪса, принадлежаще аналогич- 
нымъ элементамъ въ одинаковомъ аггрегатномъ состояніи (жид- 
комъ или твердомъ), то оказывается, что въ большинствВ случаевъ 
элементы, удБльно болће тяжелые, вытЬсняются изъ ихъ соединеній 
элементами удВльно боле легкими. Можетъ быть, это зависитъ 
отъ того обстоятельства, что элементы удфльно боле тяжелые 
(всл$дств!е того, что разстояніе между ихъ частичками меньше 
п потому взаимное притяженіе послфднихъь больше, чъмъ у 
удЬльно болБе легкихъ) — представляютъ большее сопротивле- 
ніе отдаленію частичекъ другъ отъ друга, имБющему м®сто при 
химическихъ реакціяхъ, — и, наоборотъ, велфдетве большаго 
притяженія частичекъ, показываютъ большую склонность являться 
въ свободномъ состояніи. ВмЕстЬ съ тБмъ, при сравненіи удфль- 
ныхъ объемовъ различныхъ элементовъ въ ихъ соединеніяхъ съ 
удБльными объемами ихъ въ свободномъ состоянш, можно замћтить, 
что частички удфльно болће тяжелыхъ элементовъ, при вступленіи 
ихъ въ какое либо химическое соединеніе, болБе раздвинуты, а 
слЬдовательно и соединенію можетъ представляться большее сопро- 
тивленіе (Бекетовъ) '). 


1) Опираясь на предположеніе, что при всякой химаческой реакщи поверх- 
` 
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Вліяніе величины пая ва устойчивость соединеній. 860. Только 
что разобранныя соотношенія могутъ быть изм$нены вліяніями 
другаго рода. Такъ какъ тфла соединяются одно съ другимъ въ 
неравныхъ по всу количествахъ, а въ эквивалентныхъ, то 
вышеупомянутыя измненія въ разстоянін частичекъ расдро- 
страняются при соединенін на неравныя массы матеріи, и, 
поэтому, можетъ потребоваться большая затрата силы для того, 
чтобы раздвинуть другъ отъ друга частички тБла съ большимъ 
эквивалентомъ и удерживать ихъ въ этомъ раздвинутомъ состояіи 
во все время существованія соединенія, Если величина эквива- 
лентовъ соединяющихся элементовъ весьма различна, то и упо- 
мянутая затрата силы можетъ быть весьма различной, и этимъ 
различіемъ можетъ быть ослаблена прочность соединения. Сообразно 
съ этимъ, соединен!я такихъ элементовъ, которыхъ въса эквива- 
лентовъ приблизительно равны, обладаютъ часто большею проч- 
ностью (Бекетовъ), и это обстоятельство иногда можетъ до нф- 
которой степени скрыть вышеупомянутое значеніе плотности. 

Расширене отъ теплоты. 87. Изъ сказаннаго въ предыдущихъ 
параграфахъ видно, какъ важно знакомство съ величиною рас- 
ширевія тБлъ отъ теплоты. Только зная коэффищенть расши- 
ренія, можно, напримъръ, судить объ удфльныхъь объемахъ 
при различныхъ температурахъ '). — Въ совершенно газообраз- 
номъ состоянін, вс$ вещества простыя или сложныя, и при всъхъ 
температурахъ, расширяются одинаково, другими словами — рас- 
ширеніе газовъ не зависитъ отъ ихъ натуры пли состава, оно 
находится всегда въ прямомъ отношеніи къ возвышенію темпе- 
ратуры. Само собою разум%фется, что давленіе, подъ которымъ 
происходить расширеніе газовъ, должно быть, при этомъ, постоянно 
и одинаково. Опыты показали, что опред$ленное количество газа, 
если давленіе остается. постояннымъ, при возвышен!и темпера- 
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ности реагирующихъ тълъ должны быть равны, Маишепё пыталея устано- 
вить правило, по которому въса реагирующихъ тЪлъ пропорціоназьны ихъ 
удпльнымъ въсамъ. Поэтому относительное количество входящихъ въ реакцію 
частицъ дозджао было-бы быть ‘опредвленнымъ, и такъ какъ это количество 
въ большинетвћ сзучаевъ ве показываетъ простаго отношенія, отв®чающаго 
образовавію главнаго продукта резкщи, то кромз образован]я главнаго про- 
дукта должно было бы быть вызваво образованіе другпхъ ородуктовъ, при- 
пасываемыхъ обыкновенно второстепеннымъ рөакціямъ. 

1) Во всъхъ слӯчаяхъ. касающихся измъренія температуры, за нормаль- 
ный термометръ, принимаетея териометръ воздушный. У казанія на градусы, 
въ этомъ сочинети относятся къ стоградусвой скал%. 
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туры на 1°, расширяется на !/,,, = 0,00366 своего объема, т. е. 
коэффищенть расширенія газовъ для одного градуса = 0,00366. 
Такимъ образомъ, если объемъ опредЗленнаго количества газа, 
при температур 0° и опредЪленномъ давлеши, принять 38 еди- 
ницу, то при возвышеніи температуры на $ градусовъ увеличен- 
ный объемъ подъ тёмъ же давленіемъ У, будетъ: 


У, = 1+ 0,00366 г. 


Необходимо замфтить, впрочемъ, что хотя въ обыкновенныхъ 
случаяхъ и принимается одинъ и тотъ же коэффиціентъ расши- 
ренія для всфхъ газовъ, но это не вполнЪ точно: различіе коэф- 
фиціентовъ расширенія, хотя весьма малое, существуетъ н для 
постоянныхъ газовъ, а газы, способные быть превращенными въ 
жидкости, вообще имЪютъ коэффиціентъ расширенія большій, 
ч$мъ газы постоянные. — Расширеніе твердыхъ и жидкихъ ве- 
ществъ бываетъ неравномЪрно, при различныхъ температурахъ, 
и неодинаково для различныхъ веществъ, такъ что между нимъ 
и составомъ веществъ до сихъ поръ не открыто ни какой зави- 
симости. Вообще расширеніе идетъ тБмъ быстр$е, чЪмъ выше 
температура. Коэффиціентъ расширенія жидкостей, при темпера- 
турахъ, лежащихъ ниже ихъ точки кипВнія, менфе значитель- 
ный, чБмъ коэффиціентъ расширенія газовъ, — при температу-. 
рахъ, лежащихъ выше точки кипВнія, при которыхъ вещество 
сохраняетъ жидкое состояніе только въ силу увеличеннаго дав- 
ленія, — возрастаетъ до того, что становится значительно большимъ 
коэффиціента расширенія газообразныхъ тфлъ (Ог1оп, Андреевъ).— 
Такимъ образомъ, расширеніе жидкостей, кипящихъ при низкой‘ 
температур, напримфръ — сБрнистаго ангидрида, сгущеннаго въ 
жидкость, и т. п., превышаетъ величину расширенія газовъ, уже 
при температурахъ недостигающихъ 100°.— Такъ какъ расшире- 
ніе жидкостей неравном%рно, то зависимость объемовъ одного и 
того же количества жидкости, взятой при различныхъ темпера- 
турахъ, не можетъ быть выражена приблизительно такою про- 
стою формулою, какъ для газовъ. Если объемъ жидкости при 0° 
принять за единицу, то, для выраженія этой зависимости, выво- 
дится изъ опытовъ слБдующая формула: 


Ү, = 1-- 6 -Р М? 4 ев, 


гд У, представляетъ искомый объемъ при температурЪ % а а, 
б ис — величины постоянныя, различныя для разныхъ ТЁлЪ 
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Значеніе а, ё и е должно быть опредфлено для каждаго тВБла 
опытами. , 

Темнература плавлешя и застыванія. 88. Отношенія, о кото- 
рыхъ говорено было выше, между молекулярнымъ состояніемъ 
органическихъ веществъ при обыкновенной температурЪ и ихъ 
составомъ, сохраняются, болЗе или мене, и при измъненіи тем- 
. пературы. Н%которыя вещества, какъ напримЪръ, алкоголи, съ 
низкимъ вЪсомъ частицы, не переходять въ твердое состояніе 
даже и при температурахъ весьма низкихъ, для нихъ извВстно 
только жидкое и газообразное состояніе; для .другихъ т%лъ, 
известно состоявніе жидкое и твердое, но они лишены способ- 
ности превращаться въ паръ — улетучиваться безъ разложения; 
третьн соединенія существуютъ только въ твердомъ видв, и не 
могүтъ ни плавиться, ни испаряться; нЪкоторыя тфла, наконецъ, 
способны являться во всВхъ трехъ видахъ — твердомъ, жидкомъ 
и газообразномъ. Разстояніе температуры плавленія или засты- 
ванія отъ температуры кипфнія, у этихъ послЪднихъ веществъ› 
бываетъ весьма различно, такъ что нътъь возможности указать 
на опредфленное отношеніе между нимъ и составомъ: нфкоторыя 
тБла и кипять, и застываютъ трудно, другія, наоборотъ, не смотря 
на низкую точку кипфнія, переходять сравнительно легко въ 
твердое состояніе. Относительно температуры плавленія и засты- 
ванія органическихъ веществъ замфчено вообще, что, для тБлъ 
гомологичныхъ, она возвышается съ увеличеніемъ вЪса частицы. 
У изологовъ, вмЪстЬ съ увеличеніемъ количества угля относи- 
тельно водорода, точка плавленія, повидимому, также возвышается. 
При этомъ необходимо замфтить, что иногда, и преимущественно 
для тБлъ меньшей сложности, встр$чаются р$зыя исключенія 
изъ перваго правила: напримфръ, муравейная кислота засты- 
ваеть около — 1°, уксусная — около -- 16°, а бутириновая — 
ниже — 20°. — Довольно интересныя отношенія, касающіяся тем- 
пературы застыванія, встрЪчаются, повидимому, между н3%кото- 
рыми настоящими изомерами ($ 44); судя по аналоги, настоящій 
бутильный алкоголь долженъ превращаться въ твердое состоян!е 
лишь при температур$ весьма низкой, но существуеть изомеръ 
его, способный сохранять кристаллическій видъ, даже при тем- 
пературВ, лежащей около -- 20°. Весьма малое количество при- 
мЬси иногда имфеть значительное вліяніе на способность ве- 
ществъ сохранять твердое состояніе: только что названный изо- 
меръ бутильнаго алкоголя, также какъ и фенолъ (фениловый 
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алкоголь), имвющій въ чистомъ состоянін, при температур 
около -- 30°, кристаллическій видъ, остаются жидкими при 0“, 
какъ скоро есть въ нихъ слВды воды; подобнымъ же образомъ 
малая примесь воды къ уксусной кислот дфлаеть ее весьма 
трудно застывающею. 

Ко всему сказанному нужно прибавить, что температура 
плавленія и застыванія, въ большинствъ случаевъ, не бываетъ 
одна и та же, и что есть не мало случаевъ, при которыхъ ве- 
щество можеть быть охлаждено ниже температуры застыванія и 
не застываетъ: вода можеть быть, при извЪстныхъ условіяхъ, 
охлаждена ниже 0°, не замерзая, растворы солей могуть быть 
пересыщены и т. п. Далфе, какъ температура плавленія, такъ и 
температура застыванія измЪняются съ измЪненіемъ давленія: 
увеличеше давленія повышаетъ ихь, какъ скоро при переход 
тБла, изъ твердаго состоянія въ жидкое, объемъ его увеличи- 
вается. Извъстно, что исключен! изъ этого послЪдняго правила 
мало, и самое р®зкое и важное изъ нихъ представляетъ вода. — 
Выше замЗчено было, что, для тБлъ твердыхъ и жидкихъ, съ 
повышеніемъ температуры вообще увеличивается быстрота рас- 
пирен!я; но кром% того, въ моментъ перехода веществъ изъ твер- 
даго состоянія въ жидкое, обыкновенно, происходитъ весьма зна- 
чительное увеличеніе объема. 

Температура кив%нія. 89. Зависимость температуры кип%фнія 
веществъ отъ ихъ состава представляеть правильности довольно 
опредфленныя, но и здесь еще не открыто общаго закона. Обык- 
новенно берутъ температуры кипћнія подъ давленіемъ въ 760 мил- 
лиметровъ, но н®тъ причины думать, чтобы это, такъ называе- 
мое, нормальное давленіе было то, при которомъ законъ, управ- 
ляющій отношеніями температуры кипнія къ составу, выра- 
жался всего проще, — чтобы различныя вещества, во время 
кипБнія подъ этимъ постояннымъ давленіемъ, находились въ ана- 
логичныхъ, соотвЪтствующихъ состояніяхъ. Кромъ того, опыты 
показали, что температура кип%фнія, также какъ температура плав- 
ленія, зависитъ отъ побочныхъ причинъ, — отъ молекулярныхъ 
вліяній тБлъ, находящихся въ прикосновении съ вкипящимъ ве- 
ществомъ. НВкоторыя жидкости могутъ, даже въ обыкновенныхъ 
сосудахъ, быть нагрЪты до температуры выше той, при которой 
ихъ паръ производитъ давленіе, превышающее нормальное дав- 
леніе атмосферы; въ такихъ случаяхъ сотрясеніе, введеніе въ 
массу жидкости твердыхъ веществъ, или пузырьковъ газа, обык- 
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новенно вдругъ производить обильное отд$леше паровъ. Н$ко- 
торыя жидкія или расплавленныя вещества, находясь окружен- 
ными со всфхъ сторонъ другими жидкостями, могутъ быть, не 
застывая, охлаждены значительно ниже точки застыванія, или 
нагрЪты гораздо выше температуры кип я и не кипятъ (риќоџшг). 

Сравнивая точки кипфн!я разныхъ органическихъ веществъ, 
приходятъ къ заключенію, что вещества болБе простаго состава ки- 
пять легче: въ гомологичныхъ рядахъ, усложнеше состава на СН,, 
сопровождается, въ большей части случаевъ, возвышеніемъ тем- 
пературы кипБнія на 12°, 15°, 19° пли около того. Разность эта 
для каждаго гомологичнаго ряда обыкновенно бываетъ постоянна. 
Натура составныхъ частей и относительное количество пхъ также 
оказываеть опредБленное вліяніе на температуру кипфнія: во- 
обще замЪчено, что увеличеніе количества углерода и кислорода, 
когда количество другихъ составныхъ частей не изм$няется, по- 
вышаетъ точку кипћнія, увеличевіе количества водорода, напро- 
тивъ, понижаетъ ее. Аналогичные элементы, зам$няя одинъ дру- 
гой, дЪйствують на температуру кипнія опредфленнымъ обра- 
зомъ: напримфръ, хлористыя соединенія кипять легче броми- 
стыхъ, бромистыя — легче іодистыхъ. Химическое строеніе имфетъ 
также извфстное вліяніе на точку кипфн!я: метамеры и изомеры 
кипять обыкновенно при различныхъ температурахъ. ТЪла, со- 
держащія одинаковое количество паевъ углерода, кипятъ труд- 
нЂе, если всЪ эти паи соединены между собою непосредственно '), 
и — легче, когда они связаны многоатомными паями другихъ 
элементовъ. 

Вообще, если сравнивать аналогичныя тфла, то одинаковому 
различію состава или химическаго строенія, соотвЪтствуютъ оди- 
наковыя разности точекъ кипБнія. Понятно, что это послЪднее 
правило имфетъ часто весьма важное практическое значеніе; 
напр., при сужденін о величин частицы. — Надобно также за- 
мБтить, что здфсь приблизительно справедливо правило, подобное 





*) При такомъ вепоередетвенномъ соединеніи ‚углеродвыхъ паевъ, хими- 
ческое строев1е частицы оказываетъ значительное взіяніе на температуру 
кипЪнія: тв изъ изомервыхъ частицъ, въ которыхъ большее число углерод- 
ныхъ пасвъ связано непосредственно съ большимъ количествомъ водорода, 

СН, 


обыкновенно, пхъвютъ низшую точку кипънія; напр., сн» мене летучъ, чвиъ 
3 


СН(СН,), СН, 
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высказанному выше относительно уд$льныхъ объемовъ: при двой- 
ныхъ разложеніяхъ, сумма температуръ кипфнія дБйствующихъ 
тБлъ приближается къ сумм температуръ кипфнія тфлъ проп- 
СХОДЯЩИХЪ. 

Правила эти, однакоже, приблизительно справедливы не для 
всвхъ органическихъ веществъ; такъ, напримЪръ, въ гомологич- 
номъ ряд немногихъ до сихъ поръ извЪстныхъ (можетъ быть не 
вполнф аналогичныхъ другь другу) двуатомныхъ алкоголей (гли- 
коловъ) точка кипфнія не возвышается съ усложненіемъ частицы 
на СН», а, напротивъ, понижается — для нБкоторыхъ членовъ на 
5°, для другихь — на 7° и 8°. Если подобныя исключеня до сихъ 
поръ еще р%дки, то легко быть можетъ, что это зависитъ только 
отъ недостатка наблюденій, относящихся къ тБламъ высшей атом- 
ности. Во всякомъ случа, оно достаточно указываетъ на то, какъ 
еще мало походятъ найденныя правильности на настоящий законъ. 

Особеннаго вниманія, и преимущественно въ практическомъ 
отношенін, заслуживаетъ также то обстоятельство, что н%кото- 
рыя см$си не могутъ быть раздълены перегонкой и даже иногда 
могуть имфть постоянную температуру кипБнія: смЪсь частицы 
бромистаго этилена (С,Н,Вг,) съ частицей бромистаго пропи- 
лена (С,Н,Вг,) обладаетъ постоянною точкою кипЪнія, лежащею 
между точками кипБнія обоихъ веществъ, взятыхъ въ чистомъ 
состоян!и (Вапег); смесь виннаго алкоголя съ углесрою, содер- 
жащая 8°/, послЪдняго тБла, перегоняется, не раздляясь, а если 
большее количество углес$ры смЪшать съ небольшимъ количе- 
ствомъ алкоголя и перегонять, то не смотря на то, что темпе- 
ратура кипБнія углесфры значительно ниже температуры кипфнія 
алкоголя, этоть послЪдній успБваетъ перегнаться весь прежде, 
чЬмъ перешло все количество жидкости; такимъ образомъ, въ 
извфетный моменть перегонки, въ остатЕф получается чистая 
углесБра (Вег\е]о$); изъ смЂси этиламина, ди-этиламина и три- 
этиламина, послБдній, наименЪфе летучій, при перегонк%, перехо- 
дитъ первымъ, если количество его и не особенно сильно преобла- 
даетъ надъ другими (С. Геа) '). По всей вЗроятности, и раздћЪ- 





*) Относательныя количества жидкости, переходящей первою при пере- 
гонк% сиъси, стоятъ въ зависимости отъ ея процевтнаго содержанія въ си%си, 
ея вззимнаго частичнаго дъћйствія и отъ пзотности и упругости ея паровъ ори 
данной температуръ кипънія. Если привимать въ разсчстъ только два пос2®д- 
нихъ обстоятельства, то количество переговяющейся жидкости являлось бы 
произведенемъ плотности на упругость пара. Такъ какъ въ органическихъ 


109 


леніе многихъ другихъ смЪсей не можетъ быть достигнуто пе- 
регонкой. 

Тевлеемкость. 90. За исключенемъ постоянныхъ газовъ (см. 
слЪл. 5), одинаковыя по вфсу количества веществъ требуютъ 
различнаго количества теплоты, для возвышенія температуры на 
одно и тоже число градусовъ. Принимая за единицу количество 
тепла, возвышающее на 1° температуру единицы по всу воды, 
сравниваютъ съ нимъ количества теплоты, возвышающія на 1 
температуру вБсовой единицы другихъ тВлъ, и эти послЪднія 
количества тепла называютъ уд$льною теплотою или тепло- 
емкостью веществъ. Если сравнивать количества теплоты, воз- 
вышающія на 1°, не температуру равныхъ количествъ по всу, 
а температуру частичныхъ количествъ сложныхъ тБлъ, — частич- 
ную теплоемкость, то обнаруживаются нЬкоторыя правильности. 
Такимъ образомъ замфчено, для органическихъ тфлъ аналогич- 
наго состава, что вообще, съ увеличенемъ в$са химической ча- 
стицы, частичная теплоемкость возрастаетъ, что, при двойныхъ 
разложеніяхъ, сумма частичныхъ теплоемкостей дъйствующихъ 
веществъ приближается къ сумм частичныхъ теплоемкостей 
тБлъ происходящих». 

Гораздо важиће заключенія, къ которымъ ведутъ наблюденія 
надъ теплоемкостью элементовъ, взятыхъ въ пайныхъ количе- 
ствахъ. Зная теплоемкость вћсовой единицы, и назвавъ ее С, 
находятъ пайную теплоемкость изъ пропорціи: 

1:С =Р:Х 
гя$ Р ввсъ пая. Отсюда Х = СР, т. е. пайная теплоемкость 
будеть произведеніе в$са пая на теплоемкость единицы. Опыты 
показали, что пайная теплоемкость элементовъ, взятыхъ въ твер- 
домъ состояніи, приблизительно одна и таже (около 6,4). Прежде 
полагали, что пай нБкоторыхъ элементовъ обладаетъ теплоем- 
костью вдвое меньшею, но нынЪ уже, для многихъ изъ нихъ, 
есть и химическіе доводы, требующіе удвоенія пая, — говорящіе 
въ пользу многоатомности этихъ элементовъ. Такимъ образомъ, 
пайная теплоемкость сдфлалась важнымъ пособіемъ при сужденіи 
о настоящей величинћ пая элементовъ, а удвоеніе многихъ паевъ, 
доставивъ возможность приложить къ тфламъ минеральнымъ обоб- 





соединевіяхъ, по большей части, большей упругости пара отећчаетъ меньшая 
его плотность, то, очевидно, раздътеніе ихъ дробной перегонкой вслЪдетвіе 
этого довольно часто должно быть затруднительнымъ (Мапк1уп, Вегіће1оё). 
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щенія, выработанныя въ органической химіи, помогло окрфпнуть 
убъжденію, что законы химическихъь явленій, какъ для органи- 
ческихъ, такъ и минеральныхъ веществъ, одни и тфже. 

Ко всему сказанному, можно прибавить, что теплоемкость 
веществъ вообще увеличивается съ возвышеніемъ температуры 
и что, быть можеть, упомянутыя правильности выразились бы 
яснће, еслибы известно было, какія температуры, при опредЪле- 
ни теплоемкостей, должны считаться соотв$тствующими для раз- 
личныхь веществъ. 

90а. Величина теплоемкости пая = 6,4 (ср. стр. 109) имЂетъ 
место для большей части элементовъ, но ве для всБхъ. Сл%Ъ- 
дующіе элементы, взятые въ твердомъ состоянш, обладаютьъ, 
по Н. Корр’у, меньшею пайною теплоемкостью: сЪра п фосфоръ 
(около 5,4), фторъ (около 5), кислородъ (около 4), кремній 
(около 3,8), боръ (около 2,7), водородъ (около 2,3), углеролъ 
(около 1,8).—РазумФется, не вс пайныя теплоемкости могутъ 
быть опред$лены прямымъ путемъ; можно, однако, принять за 
правило, довольно общее (Н. Корр), что пайныя теплоемкости 
(врие — частичныя теплоемкости) сложныхъ тфлъ равны 
сумм теплоемкостей находящихся въ частиц паевъ, и поэтому 
пайныя теплоемкости элементовъ могутъ быть вычислены по 
частичной теплоемкости ихъ тверлыхъ соединеній даже и тогда, 
когда самъ элементъ не извЗстенъ въ твердомъ состояніи. Напр., 
дЪйствительно, оказалось, что частичная теплоемкость, вычислен- 
ная для твердой воды по ея соединеніямъ, вполнћ отвћъчаетъ 
найденной опытомъ для льда. — Химическое строеніе не оказы- 
ваетъ никакого вліянія на величину частичной теплоемкости: ве- 
лпчина эта зависитъ только отъ эмпирическаго состава; также 
и аналогичныя соединенія обладаютъ различными частичными 
теплоемкостями, коль скоро число находящихся въ нихъ элемен- 
тарныхъ паевъ различно. 

Скрытая теплота. 91. Въ предыдущемъ параграф$ не было 
упомянуто, что теплоемкость находится въ опред$ленномъ отно- 
шеніи къ изм$неню, претери$ваемому объемомъ вещества, под- 
лежащаго перемфн$ температуры. Тамъ, гд это изм нен!е объема 
значительно, какъ, наприм$ръ, у тфль газообразныхъ, теплоем- 
кость значительно измЪняется, смотря по тому, расширяется ли 
газъ свободно при возвышен!и температуры, или онъ удержи- 
вается въ прежнемъ объем%; т. е. — какъ говорятъ — находится 
ли онъ подъ постояннымъ давленіемъ или при постоян- 
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номъ объем. При послЬднемъ условіи, теплоемкость бываетъ 
меньше, и разность этихъ двухъ теплоемкостей представляетъ 
"то количество теплоты, которая, при первомъ условіи, не про- 
изводя возвышенія температуры, является причиною увеличенія 
объема, это бүдетъ скрытая теплота расширения !). Понятіе 
это вполнБ уясняется механическою теоріею тепла (см. сноску): 
при нагрваніи подъ постояннымъ объемомъ остается въ эко- 
номін та работа, которая, при нагръваніи подъ постояннымъ 
давленіемъ, выражается расширеніемъ и несетъ названіе внЪш- 
ней работы. При сообщеніи теплоты газамъ, находящимся 
подъ постояннымъ давленіемъ, часть ея идеть на то изм%не- 
ніе состоянія вещества, которое проявляется возвышеніемъ 
температуры, другая — выражается въ вид наружной работы. 
Скрытая теплота расширенія, очевидно, будетъ ничто иное, 
какъ переходъ извфстной части работы изъ формы термиче- 
ской въ другую форму. — При сообщенін теплоты тБламъ, въ 
которыхъ частицы обнаруживаютъ известное сцБпленіе, часть 
тепла переходитъ еще въ такъ называемую внутреннюю ра- 
боту, уменьшающую это сцЪпленіе и приближающую тћло къ 
состоянію совершеннаго газа, при которомъ спБиленіе == 0. 


ғ) Величина д®йств!я силы выражается количествоьъ работы, которую 
сиза производатъ, и такъ какъ работа можетъ быть всегда сравнена съ под- 
нятіемъ извзетной тяжести на опредленную высоту, то за единицу работы 
обыкновенно принимаютъ килограммометръ, т. е. подият!е одного кало- 
грамма на высоту одного метра. Если изрВетное количество. работы, напр.. 
падевіе опредвлевной тяжести съ опредвленной высоты, употребляется для 
того, чтобы поднять другую тяжесть, то, какъ извъстно, количество поду- 
чаеной работы почти всегда бываетъ, повидимому, мевъе количества ра- 
боты употребленной; ва самомъ же дълЪ, во вевхъ подобныхъ случаяхъ, 
кромВ той получаемой работы, которая прямо можетъ быть изиърена, раз- 
виваются еще теплота или электричество, т. е. часть работы переходитъ въ 
новую Форму, которая проявляется не движеніеиъ тъл:а въ пространств%, но 
представляетъ, безъ сомнънія, особый родъ движевія шатеріи внутри массы 
тъла. Такимъ образомъ, работа лишь видоизићняется, никогда не тратясь, 
что и составляетъ законъ сохраненія силъ. Прямыми опытами доказано, 
что вездв, гдз расходуется около 425 единицъ (килограмиометровъ) работы, 
не производя никакого дъйствія, кром® термическаго, развивается единица (са- 
Іогіе) тепла, т. е. количество, способное возвысить на 1° температуру одного 
килограмма воды. Это постоянное отношеніе носитъ названіве механичс- 
скаго эквивалента теплоты; воззрћніе же на теплоту, какъ работу, 
съ его слъдетвінми, составляетъ механическую теорію теплоты (см. Ұегӣеі, 
Ехрозё 4е Іа #һёогіе ёеһапідое де Ја сһа1еџг; Тиндаль: Теплота, какъ родъ 
дважевія). » 
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Если состояніе постоянныхъ газовъ и не вполнф подходить 
къ такому идеально-совершенному газообразному состоянію, то, 
тБмъ не менфе, они близки къ нему, и внутренняя работа мо- · 
жетъ считаться для нихъ не существующею. Понятно, что, въ 
такомъ предположеніи, при нагрБванін одного и того-же ко- 
личества газа до одной и той-же температуры, одинъ разъ — 
подъ постояннымъ давленіемъ, другой—при постоянномъ объем%, 
останется, въ послЬднемъ случа%, сохраненнёмъ все коли- 
чество теплоты, производящее, въ первомъ случаз, наружную ра- 
боту. Но работа эта можетъ быть изм$рена, и при выражен 
ея въ единицахъ работы, а теплоты, оставшейся въ экономии, 
въ единицахъ теплоты, — между обоими числами должно быть 
получено отношеніе, отвЗчающее механическому эквиваленту 
теплоты. Такія опред$лен1я дфйствительно сдЪланы и дали для 
этого эквивалента цифру, тожественную съ найденною прямыми 
опытами. — Любопытно также заключеше, къ которому ведетъ ме- 
ханическая теорія тепла, если принять въ разсчеть коэффищенть 
расширен!я газовъ, равный для 1°, какъ было указано выше, 
= !/..з. При опредЗленной температур, газъ производить опре- 
дБленное давленіе, и можетъ быть разсматриваемъ, какъ запасъ 
силы, измЬняющійся пропорціонально температур%; онъ увеличи- 
вается, и давленіе возрастаетъ для каждаго градуса на '/,.„.. — 
Ясно, что, при пониженіи температуры до — 273°, запасъ силы 
сдЬлается = 0, и газъ не будеть болће производить давленія, 
не будетъ имфть стремленія расширяться (Уег4е). — Темпера- 
тура—273° несетъ названіе абсолютнаго нуля температуры. 

Нужно прибавить ко всему сказанному, что выводъ объ 
отсутствіи внутренней работы въ тВлахъ газообразныхь вообще 
справедливъ только приблизительно, но приближеніе это весьма 
значительно для газовъ постоянныхъ, между тБмъ какъ для га- 
зовъ, способныхъ быть превращенными ВЪ ЖИДКОСТИ, ЯВЛЯЮТСЯ, 
напротивъ, большія уклоненія. 

92. Въ тБлахъ не газообразныхъ, между частицами вещества, 
существуеть сцЪпленіе — зависимость, велЪдствіе которой ча- 
стицы, или удерживаются въ опред$ленномъ взаимномъ положенін 
(въ твердыхъ тВлахъ), или, двигаясь боле или менфе свободно 
одна около другой, оказываютъ однакоже извЪстное сопротивле- 
ше при удаленіи ихъ другъ отъ друга (въ жидкостяхъ капель- 
ныхъ). Чтобы побБдить эту зависимость частицъ, нужна опре- 
дБленная внутренняя работа, нужно употребленіе извфстнаго ко- 
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личества теплоты. Такимъ образомъ, при нагрфванш, тБла пере- 
ходятъ изъ твердаго состоянія въ жидкое — плавятся, изъ жид- 
каго состоянія въ газообразное — испаряются, причемъ опред%- 
ленное количество работы, сообщенное частицамъ вещества, те- 
ряетъ свою термическую форму, дЪлается скрытою теплотою 
плавленія или скрытою теплотою испаренія. Отношенія 
первой къ составу веществъ пока еще не замЪчено, что же ка- 
сается второй, то есть нЪкоторыя указанія на то, что опа воз- 
растаетъ вмиЪстЬ съ возвышеніемъ точки кипБнія. Очевидно, что 
для твлъ жидкихъ и твердыхъ, также какъ и для тБлъ газооб- 
разныхъ, должна существовать еще скрытая теплота расшире- 
нія, — теплота, переходящая въ наружную работу, но наблю- 
деній, относящихся къ этому предмету, не существуетъ. 

Только при знакомств% съ механическимъ значенемъ теплоты, 
уясняется вполнф, какъ это видно ‘изъ сказаннаго, поняте о 
теплоемкости. Между тБмъ, какъ теплота, сообщаемая свободно 
расширяющемуся, совершенному газу, частью производитъ наруж- 
ную работу, частью возвышаетъ температуру, теплота, сообщае- 
мая твердому или жидкому тлу (также свободно расширяюще- 
муся, какъ это бываетъ обыкновенно), производитъ три дъйствія: — 
наружную работу, возвышеніе температуры и работу внутрен- 
нюю. Понятно, что если и не обращать здБсь вниманія на пер- 
вую, то, тБмъ не менће, въ понятіи о теплоемкости веществъ, 
заключается понятіе о количеств тепла, нужнаго для полученія 
двухъ различныхъ результатовъ—возвышенія температуры и внут- 
ренней работы. Отношеніе между количествомъ тепла, перехо- 
дящаго въ послёднюю, и между натурою веществъ вообще 
остается неизвЪстнымъ; но есть основаніе полагать, что коли- 
чество тепла, собственно производящаго возвышеніе температуры, 
одинаково для всфхъ тБлъ, взятыхъ въ равныхъ количествахъ 
по вфсу. Принимая во вниманіе это послфднее обстоятельство 
и равенство пайныхъ теплоемкостей твердыхъэлементовъ (см. $ 90), 
приходится заключить, что чБмъ больше вћъсъ пая элементовъ, 
тъмъ менфе внутренняя работа, происходящая въ нихъ, при 
нагрфван!и до одной и той же температуры. 

Термическія явленя при химическихъ реакціяхъ. 93а. Особенно 
интересны и важны термичсскія явленія, сопровождающія хими- 
ческія превращенія т$флъ: почти при всякомъ химическомъ взаим- 
нодЬйствіи или развивается, или поглощается теплота. Для изуи%- 
ренія количества теплоты, отдфляющагося или поглощающагося 
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при реакдін между опредБленными, выраженными въ изв%ст- 
ныхъ вЪфсовыхъ единицахъ, тфлами, принимаютъ за единицу (са- 
Јогіе) то количество теплоты, которое необходимо для повышенія 
температуры той же вЪсовой единицы воды на 1°. СдЪлано весьма 
много опред$ленй, относящихся къ этому предмету, но добытые 
ими факты могуть считаться только приблизительными, такъ какъ 
опыты сопряжены здфсь съ различными затрудненіями, и прямые 
результаты ихъ требуютъ различныхъ поправокъ, для которыхъ 
не всегда есть данныя. Очевидно, тепла можеть выдфлиться 
больше или меньше, чБмъ сколько производится реакщею. Это 


‚бываеть тогда, когда теплоемкость получаемаго продукта больше 


или меньше теплоемкости реагирующихъ веществъ, или особенно 
тогда, когда происходящее при реакціи вещество требуетъ для 
перехода въ свойственное ему при данной температур%, давлени 
и т. д. состояніе больше или меньше тепла, ч$мъ реагирующія 
вещества; если два вещества, находящіяся въ раствор, соедини- 
лись, и происходящее соединеніе осадилось въ твердомъ вид%, 
то къ выдБляющемуся при реакціи количеству теплоты присое- 
диняется еще та теплота, которая въ раствор, поддерживая 
тБла въ жидкомъ состояніи, была связана, скрыта; если соеди- 
нен!е занимаетъ меньшій объемъ, чЬмъ его составныя части до 
реакціи, то къ выдБляющемуся при самой реакціи количеству 
тепла прибавляется выдфлившееся вслЪдствіе сжатія. Наоборотъ, 
при увеличенін объема или при переход изъ твердаго состоя- 
нія въ жидкое, а также и при другихъ подобныхъ измЪненіяхъ, 
часть выдфлившагося при реакщи тепла идетъ на увеличеніе 
объема или на измБненіе аггрегатнаго состоянія и т. п. Такъ 
какъ вышеуказанныя условія при различныхъ температурахъ мо- 
гуть быть различными, то очевидно, что и общ термическій 
результатъ одного и того же химическаго процесса будетъ разли- 
ченъ въ зависимости отъ температуры. Әта зависимость отъ тем- 
пературы уничтожается, если какъ реагирующія, такъ и проис- 
ходящія вещества будутъ находиться въ газообразномъ состояніи. 
Въ этомъ случа%, не наступаетъ никакого измъненія въ аггрегат- 
номъ состоянш, а потому можно принять, что количество теплоты, 
необходимое для повышенія температуры извЪстныхъ ‘количествъ 
совершенныхъ газовъ на одинаковое число градусовъ, остается 
всегда одинаковымъ — все равно, будутъ ли эти газы не соеди- 
нены химически, или же будуть представлять вполнф газообраз- 
ное химическое соединеніе. Согласно съ этимъ, термическій ре- 








115 


—— 


зультатъ реакцін не будетъ зависЪть отъ температуры въ томъ 
случаЪ, когда реагирующія и пропсходящія вещества будутъ со- 
вершенными газами (Вегіһе1о6). 

Тамъ, гд$ знаютъ теплоемкость, теплоту плавленія и испаре- 
нія, во многихъ случаяхъ можно вычислить эти термическіе ре- 
зультаты реакціи, рма независимые отъ температуры и строго 
сравнимые другъ съ другомъ. 

94а. Термичесыя явленія, сопровождающія химическія превра- 
щенія, будучи разсматриваемы съ точки зрфн1я механической теоріи 
тепла и закона сохраненія силъ, приводять къ нЪкоторымъ инте- 
реснымъ соображеніямъ. Вещество, способное входить въ соеди- 
неніе, можетъ быть разсматриваемо какъ содержащее опредЪлен- } 
ное и, при постоянной температурв, постоянное ола 
боты. Если вещество вступаетъ въ химическое дЪйствіе, то коли- 
чество внутренней работы въ немъ измфняется и является въ 
термической форм$: если оно убываетъ, то происходить выд%ле- 
не тепла (экзотермическая реакція, Вегіће1ої), если же оно, на- 
оборотъ, прибываетъ, то теплота поглощается (эндотермическая 
реакція, Вегіћејої) Подобное воззр$ е, сводя дЪйствія сродства, 
а также и тепла, на механичесыя причины, на извъстныя изм$- 
ненія состоянія движенія, предполагаеть равнов%сіе между явле- 
ніями того и другаго рода и приводить къ выводу, соотвЪтствую- 
щему основнымъ принципамъ механики; онъ можетъ быть вы- 
раженъ такъ: если система тфлъ, претерпфвая извЪфетныя изм%- 
ненія, переходить въ новую систему, не производя притомъ внЪш- 
нихъ механическихъ дЪйствій, то выд$ленное или поглощенное 
при этомъ количество теплоты зависитъ только отъ начальнаго и 
конечнаго состоянія системы тБль, и остается постоянно одинако- 
вымъ, какого бы рода и порядка ни были промежуточныя состоя я 
(ВегіћеІої). Этому основному принципу отвфчають данныя наблю- 
девій, дЪйствительно подтверждающая, что тепловыя явленія, со- 
провождающія образоване сложнаго вещества, равны и прямо 
противуположны тфмъ, которыя имфютъ мЪсто при его разло- 
женіп; образованіе сложнаго вещества можетъ произойти мгно- 
венно, или же ему можеть предшествовать образованіе менфе 
сложныхъ тБлъ, соединяющихся затЬмъ въ сложное вещество, — 
количество развивающейся или поглощающейся теплоты пос- 
тоянно остается однимъ и тЬмъ же. 

Съ помощью указаннаго принципа можно узнать взанмную 
зависимость между количествами теплоты, выдфляющимися или 
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поглощающимися при различныхъ химическихъ процессахъ, про- 
исходящихъ между одними и тёми же веществами. Пусть напр. 
тБло А, соединяясь съ тБломъ В, вызываеть термическое (поло- 
жительное или отрицательное) явленіе =; пусть, далће, происшед- 
шее соединеніе АВ отдаетъ свою составную часть А третьему 
тБлу С, причемъ образуется соединене АС;„е$ло В дБлается сво- 
боднымъ, и происходить термическій эффектъ (положительный или 
отрицательный) у; тогда, обозначая черезъ 2 теўрми ческій эффектъ 
прямого соединенія А съ С, получим: 


х + = 2 


Если въ этомъ уравнени двъ величины извстны, то можно 
вычислӣть третью. Такимъ образомъ можно изъ количествъ тепла, 
выдВлившихся при сожженіи сложнаго вещества, а также и его 
составныхъ частей, вычислить термическій эффектъ, отвЪчающій 
образованію этого сложнаго вещества. Разумфется, при этомъ не- 
обходимо принять въ разсчетъ упомянутыя выше, измЬняющія 
результатъ, обстоятельства. 

Пусть, напримфръ, тБло АВ при сожженін выд$литъ количество 
тепла я, а тБло А и тБло В при сожженіи выдфляютъ количе- 
ства тепла а и 6; тогда 


а +5 = а В 


гдБ В, положительное или отрицательное, означаетъ то количе- 
ство теплоты, которое выдБляется или поглощается при образо- 
вани АВ. 

Для соединен углерода наблюденія ограничиваются ихъ 
теплотою горБнія. Замфчено при этомъ, что углеродистые водо- 
роды, при гори равныхъ количествъ ихъ, выдфляють ТБМЪ 
меньше тепла, чфмъ больше ихъ частичный вЪсъ; для тБлъ го- 
мологичныхъ, содержащихъ кислородъ, это количество выд$ляю- 
щейся теплоты возрастаетъ вм$ст$ съ увеличенемъ вЪфса час- 
тицы; и вообще, вещества тзмъ болфе развиваютъ теплоты при 
горфни, чёмъ менфе они содержатъ кислорода относительно дру- 
гихъ составныхъ частей. 

94р. Процессъ химическаго соединенія почти всегда сопро- 
вождается развитіемъ тепла, и въ этомъ случа образованіе сое- 
диненій происходитъ, обыкновенно, безъ труда; въ рдкихъ слу- 
чаяхъ, однако, бываетъ обратное отношеніе: вещества, могущія 
соединяться другъ съ другомъ только непрямымъ путемъ, даютъ 
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соединенія, выдфляющія при разложеніи тепло (взрывчатыя ве- 
щества, ВегіћеІої). Въ такихъ соединеніяхъ составныя части 
им$ютъ большій запасъ внутренней работы, ч$мъ въ свободномъ 
состоянін, а потому при соединена ихъ должно происходить по-. 
глощеніе тепла. Такъ, напримЪръ, при горніи опред$леннаго ко- 
личества какого либо вещества въ атмосфер закиси азота, выд%- 
ляется боле тепла, чЬмъ при горЪнін того же вещества въ 
атмосферВ кислорода, такъ что часть выдфляющагося тепла нужно 
приписать разложенію закиси азота. — ДЪйствительно, закись 
азота не можетъ быть получена прямымъ соединеніемъ ея со- 
‚ ставныхъ частей, а образованіе ея непрямымъ путемъ сопро- 
вождается поглощенемъ тепла '). 

94с. До сихъ поръ сдБлано еще немного для уясненія за- 
висимости между извфстныхи явленіями—термическими и хими- 
ческими (Тһотѕп: Обгипіғӣісе еіпеѕ іҺегтосһетіѕсһеп Ѕүѕіетѕ; 
Вегіће[0ї: Зиг Іе тӧ]е де 1а сһајецг 4алз Ја Гогтайоп 4ез ѕиђѕіап- 
сеѕ огсапідиеѕ). Важность же этого рода наблюленій и вытекаю- 
щихъ изъ нихъ правилъ, которыя обБщаютъ выяснить истинную 
природу химизма, — очевидна. Этотъ предметъ заслуживаетъ 0с0- 
баго интереса, если при его обработкЪ будетъ принятъ во вни- 
маніе также и принципъ химическаго строенія. Этого пока, къ со- 
жалЪнію, не было, и, можетъ быть, поэтому нъкоторыя терми- 
ческія явленія остались не разобранными и не объясненными. — 
Такъ, напримЪръ, обыкновенно теплота сгоранія углерода при пе- 
реход его въ окись углерода или прямо въ углекислоту, прини- 
мается и берется въ разсчетъ, какъ результатъ простого соединенія 
одного углероднаго пая съ кислородомъ. При этомъ было най- 
дено, что развивающаяся при образован!и окиси углерода теп- 
лота значительно меньше половины того количества теплоты, 
которое выдфляется при сгораніи угля до углекислоты, или все 
равно, реакція С-- О = СО выдБляетъ меньше тепла, чЪмъ 
СО { О = СО,. То обстоятельство, что здесь, какъ и при дру- 
гихъ реакщяхъ, частицы вступаютъ во взаимнодфйстве, не при- 











*) Источникомъ поглощающейся при реакціи теплоты, въ случаъ есзи ре- 
акція происходитъ при сиъшенія двухъ жидкостей, или при раствореніи газа 
въ жидкости и т. п., можетъ иногда быть теплота ежатія. На самомъ дълЋћ 
оказывается, что освобождающееся при раствореніи количество тепла часто 
далеко не достигаетъ того, которое должно соотв®тетвовать происходящему 
сжатію. Теплота сжатія, са®довательно, можетъ въ этомъ случаъ адти ва уве- 
личен#е внутренней работы тъла (5%. С!аіге Оеу!]е). 
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нято въ разсчетъ; если же принять во вниманіе, что частица пред- 
ставляетъ соединен!е однородныхъ паевъ, что, можетъ быть, даже 
частица углерода состоитъ изъ многихъ углеродныхъ паевъ, на 
что, повидимому, указываетъ ея постоянство, то оправдывается до- 
пущеніе, что отдБленіе этихъ углеродныхъ паевъ другъ отъ 
друга, предшествующее ихъ соединенію съ кислородомъ, сопро- 
вождается термическимъ эффектомъ—по всей вЗроятности погло- 
щеніемъ тепла, тогда какъ при горфи окиси углерода въ ре- 
акцін принимаетъ участе только одинъ пай углерода. Точн- 
также въ реакціи образованія воды представляются два (а мо- 
жетъ быть и три, если принять частицу кислорода == О,) момента: 
раздёленіе бывшихъ связанными въ частиц паевъ водорода п 
соединеніе ихъ съ кислородомъ. Каждому изъ этихъ моментовъ со- 
отвфтетвуеть термическій эффектъ. Дал%е, при разсмотр$ ни гор%- 
нія какого нибудь вещества, наприм%рљъ спирта, приходится озБлатв 


рд ма 


зол, что общій термическій эффектъ реакцін е О + 60 = 


== 260, -- ЗН,О, согласно принципу химическаго строенія, дол- 
женъ слагаться изъ термическихъ эффектовъ слЬдующихъ момен- 
товъ: 1) отдВленіе 5Н отъ 26, 2) отдВлевіе 2С другъ отъ друга, 
3) соединен!е 1/0(7 эквивалентовъ углерода) съ 34,0 (съ 7 экви- 
валентами кислорода), 4) соединеніе 5Н съ 2:/,0 (съ 5 эквива- 
лентами кислорода). 

Химизмъ какъ движеніе. Диссоціація. 944. Если сдБлать еще 
шагъ далфе въ приведени химическихъ явленій къ механиче- 
скимъ причинамъ, то можно придти къ допущенію, что различное 
своеобразное движеніе частичекъ, принадлежащихъ всякому ве- 
ществу, и условливаетъ его природу (бтаһат). При химическихъ 
соединеніяхъ, извЪстнаго рода движенія, свойственныя частицамъ 
соединяющихся веществъ, могутъ интерферировать между собою, 
и черезъ это, по закону сохраненія энергіи, переходить въ но- 
вый видъ движенія — въ тепловое движеніе. ЧЪмъ больше было 
разницы въ род движенія частицъ, а также и въ свойствахъ 
веществъ, т$мъ большей является ихъ склонность къ соедине- 
нію, тБЬмъ прочнфе получается соединеніе, и тЬмъ сильнЪе 
являетея разница свойствъ соединенія отъ свойствъ первоначаль- 
ныхъ веществъ (Бекетовъ). 

Съ другой стороны, до нћкоторой степени можно было бы 
объяснить, какимъ образомъ дБйствіе теплоты —увеличеніе извЪст- 
наго рода движенія, — довершивъ физическія, распространяю- 
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щіяся на всю частицу, измЪненія (въ аггрегатномъ состоянін), 
можетъ противодЪйствовать химической зависимости частичекъ 
(интерференціи ихъ движеній) и такимъ образомъ можетъ выдћ- 
лять составныя части веществъ въ свободномъ состоянш. При 
распаденін, выдБлившаяся во время соединенія теплота должна 
вновь перейти въ скрытую (въ прежній, не термическій видъ 
движенія), именно, для полнаго разложенія опредфленнаго коли- 
чества соединенія должно быть потрачено опредЖленное количе- 
ство теплоты. Если же количество теплоты не достаточно для 
полнаго разложенія взятаго количества соединенія, то, слБдова- 
тельно, можеть случиться, что часть паровъ соединенія уже раз- 
ложена, въ то время, какъ другая является неразложенной. При 
охлажденіи, продукты разложенія могутъ соединиться снова. Это 
частное (неполное) разложеніе, доказанное экспериментально, но- 
сить названіе диссоціацін, и отношеніе количествъ разложенной 
части соединенія и существующей, какъ таковая, — упругостью 
диссоціаціи (5%. С]ате реуШе: Г. есопѕ ѕиг Ја діѕѕосіаііоп *). 

ВБроятнымъ сл$дствемъ механической теорін химизма яв- 
ляется также то обстоятельство, что при нагрћваніи должно 
быть распаденіе соединеній, особенно тогда, когда величины 
паевъ, составляющихъ соединенія, различны (ср. $ 90 а). Оди- 
наковая теплоемкость атомовъ означаетъ, что въ нихъ, при со- 
общеніи имъ равныхъ количествъ тепла, возрастаеть на одина- 
ковую величину количество работы. Такъ какъ массы атомовъ 
неодинаковы, но всегда неизм$нны, то, при увеличени въ нихъ 
количества работы, возрастаетъ быстрота движен!я. и тЬмъ силь- 
нфе, чЬмъ меньше всъ атома. Разница скорости движенія мо- 
жетъ быть малой при низкой температур$, а при возвышенной тем- 
ператүрВ очень значительной и способной оказывать противод$й- 
ствіе взаимному химическому притяженію (Бекетовъ). 

Сцволеше. Волосность. 95. Между частичками твердыхъ или 
жидкихь веществъ существуетъ, какъ извстно, и какъ уже за- 


*) РеуШе приравниваетъ явленія диссоціаціи къ явлевіямъ, сопровождаю- 
щимъ капћніе жидкости. По его мвънію, какъ тутъ, такъ и тамъ, должна 
преобладать опредвленная температура-- температура еоединевія газовъ или, 
соотвътственво, температура киоъвія, — тадъ какъ въ одномъ случав дВЙ- 
етвующая теплота, употребляется (является скрытой) для диссоціаціи, въ дру- 
гоиъ — для кипънія. Количество употребленнаго тепла соотвътствуетъ какъ 
количеству диссоцировавшаго соединекія, такъ и количеству образовав- 
шихся паровъ. 
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м$фчено выше, опредБленная связь, называемая сцфплешемъ, — 
та связь, которая побЪждается внутреннею работою при плавле- 
ни и испареніи. ДБйствіе спфпленя, какъ и вообще дфйстве 
молекулярныхъ силъ, зам чается только на разстояніяхъ безко- 
нечно малыхъ, наприм%ръ, для твердыхъ веществъ — лишь тогда, 
когда они плотно прилегаютъ одно къ другому поверхностями, 
чрезвычайно тщательно пришлифованными. Въ твердыхъ тВлахъ, 
сцфилен!е удерживаетъ частички въ опредфленномъ и, при по- 
стоянныхъ условіяхъ, постоянномъ положени относительно другъ 
друга, въ жидкостяхъ капельныхъ спцфплен!е противится раздЊ- 
ленію частичекъ, но мало препятствуеть движенію одной изъ 
нихъ около другой. Для разныхъ жидкостей, дёйстве силы спфп- 
ленія, какъ въ томъ, такъ и въ другомъ отношенш, бываетъ не 
одинаково. Въ тоже время, между извБстными жидкостями и твер- 
дыми тБламп также Можетъ обнаруживаться спБпленіе, условли- 
вающее явленіе увлажненія поверхности или прилипанія. Такимъ 
образомъ, если волосная трубка погружается въ жидкость, спо- 
собную увлажнить ея стБнки, то вслЪдствіе прилипанія и сцЬпле- 
нія, жидкость поднимается до большей или меньшей высоты, ко- 
торая, при одинаковой температурф, постоянна для одной и той 
же жидкости и трубки. При одинаковомъ радіус трубки, высота 
поднятія жидкостей можетъ вести къ заключенію о величин 
спБпленія между ихъ частичками. Такъ какъ высота поднятія для 
одной и той же жидкости, но разныхъ трубокъ, при одинаковой 
температур, обратно пропорціональна радіусу трубокъ, то произ- 
веденіе радіуса трубки на высоту поднятія, для каждой жидкости, 
при одной и той же температур%, есть величина приблизительно 
постоянная — такъ называемый коэффиціентъ сцфплен1я. Возвы- 
шеніе температуры уменьшаетъ коэффиціентъ сцБпленія. Между 
коэффиціентомъ сцфплен!я и составомъ замъчена нЪкоторая связь: 
если сравнивать произведеніе изъ коэффиціента спћпленія на 
үдБльный вфеъ п на вЪсъ химической частицы вещества, назван- 
ное частичнымъ сцъпленіемъ (МъМенделђЂевъ), то оказывается, 
что, въ гомологичныхъ рядахъ, частичное сцЪпленіе увеличивается 
съ увеличеніемъ вЪфса частицы. 

Большая или меньшая склонность частпцъ къ движенію другъ 
около друга условливается большею или меньшею подвижностью 
капельныхъ жидкостей, часто составляющею важный наглядный 
признакъ. 

Особый родъ явленія, примыкающий къ подвижности, будетъ 
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транспираця жидкостей, — быстрота истеченія ихъ сквозь тонкія 
трубки подъ одинаковымъ, опред$леннымъ давлешемъ, и при оди- 
наковой температурв. Опыты показали (РозеиШе, Насеп, бгаћат), 
что для см$сей различныхъ капельныхъ жидкостей, напр. воды и 
алкоголя, воды и азотной кислоты и проч., наименьшей быстротВ 
_ истеченя, обыкновенно, отвБчаетъ опред$ленное паевое отноше- 
ніе между количествами обБихъ жидкостей. 

Гораздо проще отношен!е, касающееся скорости истеченія га- 
зовъ изъ тонкихъ отверстій. Составъ не имфеть здфсь вліянія: 
подъ одинаковымъ давленіемъ, квадраты скоростей истеченія раз- 
личныхъ газовъ обратно пропорщональны ихъ плотностямъ. Осно- 
вываясь на этомъ, скоростью истеченія пользуются для опред%- 
ленія плотности газовъ. 

Раствореше, 96. Вещества капельно-жидкія, не дћйствуя другъ 
на друга химически, могутъ однакоже см$шиваться, или во всБхъ 
пропорщяхъ, или такъ, что для количества одного изъ нихъ, по 
отношенію къ количеству другаго, существуетъ, для опред%лен- 
ной температуры, опред$ленный шахипит. Такимъ же образомъ 
относятся между собою газы или пары. Словомъ, какъ капельныя 
жидкости, такъ и газы могутъ взаимно растворяться. Капельно- 
жидкія тфла, дЪйствуя на газы или на твердыя вещества, спо- 
собны, во многихъ случаяхъ, сообщать первымъ и вторымъ ка- 
пельно-жидкое состояніе: они поглощають газы и растворяютъ 
твердыя т$ла. Для твердыхъ тфлъ, также какъ и при взаимномъ 
растворении жидкостей, существуетъ обыкновенно опред$ленный 
тахітит, измБняющійся съ измфнешемъ температуры; а количе- 
ство поглощаемыхъ газовъ условливается температурой п тБмъ 
давленіемъ, которое растворяющійся газъ произвелъ бы, находясь 
одинъ въ томъ пространств, гдз онъ заключенъ.—Явлен!я рас- 
творенія, по тфмъ случаямъ, въ особенности, гдф жидкости, не 
дфйствуя другъ на друга химически, растворяются взапмно во 
‚ всЪхъ пропорціяхъ, приближаются къ смЪъшенію чисто механиче- 
скому, при которомъ между частицами смБшиваемыхъ веществъ 
иЪтьъ никакого дфйствя, но, съ другой стороны, опред$ленный 
тахітит растворяющагося вещества, и сопряженный съ раство- 
реніемъ переходъ веществъ изъ твердаго или газообразнаго со- 
стоянія въ. капельно-жидкое, или (при растворенінп паровъ въ 
газахъ) изъ жидкаго въ парообразное, напоминаетъ явленія хи- 
мизма. Раствореніе, однакоже, отличается отъ посл$дняго изм$н- 
чивостью пропорцій, ихъ зависимостью отъ физическихъ усло- 
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вій и постепенностью, съ которой пропорціп эти изм$няются, и 
которыя совершенно удаляются отъ опред$ленныхъ, постоянныхъ 
(пайңыхъ) пропорпій, составляющихъ непрем$нное условіе всЪхъ 
химическихъ явленій. Оно удаляется отъ послЪднихъ также и 
тЬмъ, что растворенныя вещества сохраняютъ, въ значительной 
степени, многія изъ своихъ свойствъ. Вообще, впрочемъ, въ боль- 
шинств$ случаевъ, нЪтъ возможности р®шить, сопутствуется ли 
раствореніе химическимъ дЪйств!емъ или нЪтъ, а также провести 
рЪзкую границу между явленіями растворенія н химизма. 

Если смЪшать двВ жидкости, которыя, какъ, наприм$ръ, эфиръ 
и вода, растворяются взаимно въ опред$ленной пропорщи, то 
получаются два слоя, изъ которыхъ одинъ будетъ содержать рас- 
творъ эфира въ вол%, а другой — растворъ воды въ эфир$.—Въ 
этомъ случа, какъ и въ другихъ, справедливо отличать раство- 
ряемое вещество отъ растворяющаго; второе будетъ то, которое, 
безъ нарушенія однородности раствора, можеть быть прибавлено 
къ нему во всякой пропорщи. Изъ двухъ слоевъ, которые могутъ 
быть получены при взаимномъ растворенін жидкостей, каждый 
содержитъ, для опред$ленной температуры, опредБленное коли- 
чество обоихъ веществъ. Если же растворимость увеличивается, 
наприм®ръ, вслБдствіе возвышенія температуры, то она можетъ 
дойти до того, что составъ обоихъ слоевъ сдБлается одинаковъ. 
Вм$ст$ съ тБмъ уничтожается причина ихъ отдфльнаго существо- 
ванія: весь растворъ дфлается однороднымъ, п жидкости способны 
будутъ смЪшиваться во всБхъ пропорщяхъ. 

Случай, аналогичный послЪднему, представляетъ взаимное отно- 
шеніе совершенныхъ газовъ: они сиЪшиваются во всзхъ пропор- 
ціяхъ; между тЬмъ какъ пары,.напротивъ, могутъ прим$шиваться 
къ газамъ только въ опредБленномъ количествЪ, возрастающемъ 
съ возвышеніемъ температуры. 

97. Растворимость газовъ въ капельныхъ жидкостяхъ, услов- 
ливаясь натурою жидкости и газа, зависитъ, какъ сказано выше, 
отъ температуры и давленія: Обыкновенно, газы, способные пре- 
вращаться въ капельно-жидкое состояніе, болће растворимы, ч$мъ 
газы постоянные; газы, содержащіе въ состав углеродъ, болће 
склонны растворяться въ жидкостяхъ углеродистыхъ.— Зависимость 
между количествами растворяющагося газа п давленіемъ, выра- 
жается, въ большинств случаевъ, весьма просто: это количество 
возрастаетъ пропорціонально давленію или, (что все равно, такъ | 
какъ объемъ газа уменьшается пропоршонально давленію) объемъ 
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растворяющагося газа для всфхъ давленій одинъ и тотъ же. Влія- 
ніе температуры на количество газовъ, растворяющихся въ ка- 
пельныхъ жидкостяхъ, не подлежитъ простому закону: съ возвы- 
шеніемъ температуры количество растворяющагося газа всегда 
уменьшается, но отношеніе между этимъ уменьшешемъ и возвы- 
шеніемъ температуры различно для различныхъ газовъ и жидко- 
стей. Для выраженія растворимости или поглощаемости газовъ 
жидкостями служитъ коэффиціентъ поглощенія, обозначающий, ка- 
кое количество газа по объему, измВренному подъ нормальнымъ 
давленіемъ и температурой (760 мм. и 0°), поглощается едини- 
цей, по вЪсу, жидкости. 

Поглощеніе газовъ жидкостями имфеть практическую важ- 
ность, оно можетъ служить для заключенія о томъ, представлялъ 
ли изслБдуемый газъ см$сь различныхъ газовъ или нЪтъ. Такъ 
какъ газы растворимы въ различной степени, то составъ смЪси 
отъ обработыванія ея растворителемъ, очевидно, долженъ изм%- 
НИТЬСЯ. 

Что касается растворенія твердыхъ тёль въ капельныхъ жид- 
костяхъ, то относительно вліянія состава веществъ можно здЪсь 
замЗтить, что сходство натуры составныхъ частей вещества, 
растворяющаго и растворяемаго, повидимому, вообще способ- 
ствуетъ растворенію. Наприм%ръ, тфла, богатыя кислородомъ, 
обыкновенно легче растворимы въ вод, чЪмъ въ винномъ спирт®, 
въ этильномъ эфирБ или въ капельно-жидкихъ углеводородахъ; 
твердые углеводороды, наоборотъ, легче растворяются въ жид- 
Бихъ углеводородахъ, и труднће всего въ вод. Такимъ обра- 
зомъ, члены гомологичныхъ рядовъ, по м$рЪ возрастанія вЪса 
частицы и увеличенія, вмЪфстЪ съ тфмъ, относительнаго содержа- 
нія угля и водорода, становятся менфе растворимыми въ вод, 
и болБе растворимыми въ жидкостяхъ, богатыхъ углемъ и водо- 
родомъ. Возвышеніе температуры, въ значительномъ большинств$ 
случаевъ, увеличиваетъ растворимость. Иногда оно почти не 
имфетъ вліянія, а въ р$ёдкихь случаяхъ, растворимость, въ изв$ст- 
ныхъ предБлахъ, увеличивается съ пониженіемъ температуры. 
Это послЬднее явленіе, быть можетъ, объясняется переходомъ 
веществъ въ новыя соединенія, напр., въ содержащія другое ко- 
личество кристаллизаціонной воды и т. п. Н%Ъкоторыя вещества 
обнаруживаютъ способность образовать, при извъстныхъ усло- 
віяхъ (медленномъ охлаждени насыщеннаго раствора, преиму- 
щественно — защищеннаго отъ дфйствая воздуха), пересыщен- 
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ные растворы, содержащіе болће раствореннаго тБла, чфмъ 
сколько соотвфтствуеть количеству растворяющей жидкости и 
температур$. Такіе растворы, при сотрясеніи, помБшиванін, 060- 
бенно же въ прикосновеніп съ кристалломъ того самаго тла, 
которое находится въ растворЂ, быстро выдъляютъ весь избы- 
токъ его. Къ сказанному можно прибавить, что въ большинств® 
случаевъ, при растворенін, происходить уменьшевіе объема: 
объемъ раствора бываетъ менфе суммы объемовъ раствореннаго 
и растворившаго веществъ. ЗамЗчено также, что при смЪшенін 
насыщенныхъ растворовъ одного и того же вещества, въ двухъ 
различныхъ, но взаимно вполнф растворяющихся, жидкостяхъ, 
большая или меньшая часть раствореннаго тфла выдфляется. 

Весьма интересно вліяніе растворенныхъ веществъ на упру- 
гость пара, выдБляющагося изъ водныхъ растворовъ, и на тем- 
пературу замерзанія послБднихъ. Вообще упругость пара умень- 
шается !), и температура замерзанія понижается, съ увеличеніемъ 
количества раствореннаго вещества, но уменьшене и пониженіе 
являются пропорціональными этому количеству, для однихъ ве- 
ществъ, тогда, когда считать ихъ растворенными въ безводномъ 
состоянш, для другихъ — только въ такомъ случаф, если эти ве- 
щества разсматриваются содержащимися въ растворахъ въ видЪ 
соединеній съ кристаллизаціонной водою (ҰШпег, Кідог#). — 
Уменьшене упругости пара, выд$ляющагося изъ нкоторыхъ рас- 
творовъ, содержащихъ два тла, химически недБйствующія другъ 
на друга, не представляетъ суммы тћхъ пониженій упругости, ко- 
торыя производятся каждымъ изъ веществъ, взятымъ отдфльно,— 
обстоятельство, указывающее на то, что тфла, химически другъ 
на друга не дъйствующія, тБмъ не мене, находясь въ раствор%, 
взаимно вліяютъ одно на другое (М іШпег). 

ДиФфФузія. Діализъ. дсмозъ. 98. Если приводятся въ сообщеніе 
пространства, наполненныя различными газами, или приходять 
въ прикосновеніе слои жидкостей или растворовъ, способныхъ 
растворяться взаимно, то газы или жидкости постепенно см5ши- 
ваются. Явленіе это несетъ вообще названіе диффузии. Смотря 


—— —–- = - --—ы— 





— 


+) Уменьшеніе упругости пара обыкновенно имзетъ иъсто также при сић- 
шен!и двухъ другъ друга растворяющихъ жидкостей. Наибольшему сжатію 
обыкновенно отв®чветъ и наибольшее ухеньшеніе упругости пара. Впрочемъ, 
посззднее бываетъ, хоть и р8дко, тавже тогда, когда вмЪъсто сжатія насту- 
паетъ расширевіе, какъ, напр., при сиъшеніи алкоголя и углесъры (Вп8зу я 
Ваіспеё). 
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по натур диффундирующихъ веществъ, диффузія происходить 
съ различной скоростью, которая обыкновенно возрастаетъ съ 
возвышеніемъ температуры. Различемъ быстроты, съ которой 
диффундируютъ различные газы, пользуются для отличія смЪсей 
газовъ отъ газовъ химическиоднородныхъ; понятно, что если 
смесь оставить диффундировать, то составъ ея (также какъ и 
при обработкВ см$си газовъ растворителями, см. $ 97) изм$нится. 

Если слой раствора твердаго вещества приводится въ при- 
косновеніе со слоемъ той самой жидкости, которая служила рас- 
творяющимъ средствомъ, то ясно, что здЪсь, собственно говоря, 
будетъ диффундировать твердое тфло въ однородной жидкости. 
Смотря по натур твердаго вещества, диффузія можетъ происхо- 
дить съ различной быстротой, и если растворъ содержалъ, на. 
примфръ, два твердыхъ тБла, одаренныхъ не одинаковою способ- 
ностью диффузіи въ употребленной жидкости, то такимъ обра- 
зомъ, одно вещество, до извЪстной степени, можетъ быть отдф- 
лено отъ другаго. НапримЪръ, если налить въ высокій сосудъ 
водянаго раствора, заключающаго хлористый калій и хлористый 
натрій, а сверхъ него — слой чистой воды, то, чрезъ нВсколько 
времени, объ соли проникнутъ до верхнихъ слоевъ жидкости, но 
количество ихъ, въ этихъ слояхъ, будеть различно: хлористаго 
калія, который диффундируетъ быстрће, будетъ въ нихъ больше, 
чЁмъ хлористаго натрія. Подобное же явленіе имфеть м%сто, 
если растворъ вещества приводится въ прикосновеніе не съ жид- 
костью, а со студенистою массой. Студень проникается веще- 
ствомъ мало по малу, и, смотря по натур® диффундирующаго ве- 
щества, быстрота, съ которою явленіе совершается, бываетъ чрез- 
вычайно различна. Также различна бываетъ способность веществъ, 
находящихся въ раствор, проникать сквозь скважистыя твердыя 
перегородки — обожженную глину, бумагу, растительный перга- 
ментъ: одни вещества проходятъ сквозь нихъ весьма легко, дру-. 
гія весьма мало пли не проходятъ вовсе. На этой способности 
можеть быть основано не только отдЪленіе т$ль, находящихся 
въ растворЪ, однихъ отъ другихъ, но даже и химическое разло- 
женіе.нБкоторыхъ соединеній. Такой способъ отдленія веществъ 
получилъ названіе діализа (Сгават).—Замфчательно, что боль- 
шинство веществъ, легко диффундирующихъ при діализ%, ода- 
рено способностью кристаллизоваться, а тБла, не пронпкающія 
сквозь перегородки, напротивъ, обыкновенно являются только въ 
аморфномъ вид. Основываясь на 2томъ, бгаһат называетъ пер- 
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вый родъ веществъ кристаллоидами, а второй коллоихамн. 
Къ числу коллоидовъ принадлежать многія, преимущественно 
весьма сложныя, органическя вещества. По зам$ чан!ю Сгарватга, 
коллоиды обыкновенно способны являться въ двухъ видахъ—-рас- 
творимомъ въ водъ и не растворимомъ, свернувшемся, пектоз- 
номъ состояніи. Діализируя, напримћръ, растворъ кремнекислаго 
натрія въ избыткЪ соляной кислоты, или растворъ, содержащій 
треххлористое жел$зо съ гидратомъ окиси желћза, Огаһат отдЪ- 
лилъ, въ первомъ случа%, весь хлористый натрій и соляную ки- 
слоту, во второмъ — хлористое жел%зо, и получилъ водяные рас- 
творы гидрата кремневой кислоты и гидрата окиси жел%за. Рас- 
творы эти, при извфстныхъ условіяхъ, легко свертываются, обра- 
зуя студенистыя массы: растворенное вещество переходитъ въ 
нерастворимое, пектозное состояніе. 

Явленія, зависящія отъ способности скважистыхъ перегоро- 
родокъ, условливающей діализъ, — способности пропускать въ 
неравномъ количеств вещества, изъ которыхъ одно прикасается 
къ одной, а другое къ другой сторон$ перегородки — несутъ 
вообще назваше осмоза или эндосмоза '). Явленія этого рода 
имБютъ м$ето не только для твердыхъ тЬлъ, находящихся въ 
растворахъ, какъ это бываетъ при дализВ, но также и для ка- 
пельныхъ жидкостей. Неодинаковою проницаемостью перепонокъ 


1) Весьма интересны явлевія, иивющ1я мћсто при употреблен!и искусствен- 
ныхъ, образованныхъ изъ амороныхъ осадковъ, переповокъ (М. ТгааЪе). Эти 
крайве тонкія перепонки могутъ быть получены при взаимводъйствін двухъ 
козлоядовъ, одного колдоиҳа съ кристаззоидомъ или двухъ кристаллойдовъ 
(вапр. клея и дубильнаго вещества, дубильнаго вещества и уксуснокаслаго 
свинца или уксуснокислой м%ъди, желтой синильной соли и уксусвокислаго свин- 
ца или уксуснокислой м%Ъди). ЗамВчательно здвсь то, что образовавшіяся пе- 
репонки непроницаемы для обоихъ ея образователей и постепенно утомцаются. 
. Такія перепонки, предоставляя свободный проходъ однимъ веществамъ, совер- 
шевно непронацаемы для другихъ; это, повидимому, стоитъ въ зависимости въ 
большинств® случаевъ отъ велачины частичнаго въса: перепонка непроницаема 
дія тЪлъ съ большимъ частичнымъ въсоиъ, чћВиъ она сама. Попытка объяс- 
нен!я этихъ Фактовъ различной величиной объема частицы приведетъ к за- 
ключенію, что большая часть частицъ обладаетъ приблизательно одинаковою 
плотностью. Вода, повидимому, проникаетъ почти черезъ всв перепонки. 

Если перепонка, по объ стороны которой ваходягся еще ея образователи, 
испытываетъ давлен1е съ одной стороны и прорывзется имъ, то образующееся 
отверстіе тотчасъ заполняется вновь образующимея осадкомъ: такимъ обра- 
зомъ перепонка можетъ рости. Подобный же процессъ, быть можетъ, усло- 
вливаетъ ростъ клъточекъ въ организи% (М. Тгаибе). 
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для воды и алкоголя объясняется, напримфръ, то обстоятельство, 
что винный спиртъ, налитый въ пузырь, мало по малу теряетъ 
воду: эта послБдняя легче алкоголя проникаетъ ‘сквозь пере- 
понку и постепенно испаряется на ея наружной поверхности. — 
Что касается газовъ, то быстрота проникновенія ихъ сквозь пе- 
регородки возрастаетъ съ уменьшеніемъ ихъ плотности. 

98а. Особенно интересныя наблюденія были сдЪланы бгаһат'омъ 
надъ кремнеземомъ. ЧЪмъ слабћЂе растворъ его, т$мъ затруднитель- 
нфе и медленн%ће его переходъ въ пеБтозное состояніе. Съ возвыше- 
немъ температуры возрастаетъ и его способность свертываться. При- 
бавка къ раствору его солей вызываетъ свертываніе, тогда какъ при- 
бавленіе Ъдкаго кали обращаетъ пектозный кремнеземъ въ жидкость. 
Кремнеземный студень (сдфлавпийся пектознымъ растворъ), тфмъ 
трудн$е растворяется въ водЪ, чБмъ меньше ея содержитъ, слБ- 
довательно, вода играетъ здфсь существенную роль и, повиди- 
мому, образуетъ родъ непрочнаго соединенія съ кремнеземомъ. 
ВполнЪ растворимое его видонзмненіе Обгаһат зоветъ гидро- 
золемъ, а пектозное — гидрогелемъ. Обработывая оба впдо- 
измЪненія, особенно послЪднее (студенистое), различными жидко- 
стями, можно извлечь изъ нихъ всю воду и замфстить ее этими 
жидкостями. Такимъ образомъ получаются со спиртомъ алкозоль 
и алкогель, съ глицериномъ — глицерозоль и глицерогель 
и т. п. Въ этихъ веществахъ жидкость удерживается довольно 
сильно, такъ что напр., можно при нагрванін алкогеля возвы- 
сить температуру до обугливанія спирта; и между тБмъ послЪд- 
ній, нацфло не улетучивается. Такъ какъ организмы богаты 
Боллоидами, пграющими, вБроятно, подобную же роль, то, можетъ 
быть, есть возможность объяснить этимъ подобные же процессы, 
въ которыхъ различныя жидкости удерживаются находящимися 
въ организм веществами. 

Атмолизъ. 98Ъ. По отношенію къ газамъ, какъ упомянуто выше, 
было найдено (бтаһат), что скорость истеченія ихъ изъ узкихъ 
отверстій, сдфланныхъ въ тонкой перегородк%, находится въ опре- 
дБленной, строгой зависимости отъ ихъ плотности. Тотъ же за- 
конъ прим$няется и тогда, когда газы диффундируютъ черезъ 
пористыя пластинки (изъ прессованнаго графита, обожженной 
глины *), и это обстоятельство можетъ служить для раздЪленія 


') При высокой температур% газы могутъ диФффундировать даже черезъ 
такія тъла, которыя, при обыкновенной температурв, совершевио непрони- 
цаемы, напр., черезъ платину (56. С1аітге ОеуШе и Тгоов‹). 
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газовъ (атмолизъ) различной плотности, напр., для раздћленія 
продуктовъ диссоціаціи при возвышенной температур%. Зависи- 
мость скорости диффузш отъ плотности остается одинаковой, все 
равно, будуть ли газы взаимно диффундировать съ обћихъ сто- 
ронъ пористой перегородки, или же газъ будетъ диффундировать 
съ одной стороны въ пустоту. Даже при `свободной диффузш, 
т.е. безъ какой либо перегородки, одного газа въ другой быстрота 
диффуз!и возрастаетъ съ увеличешемъ плотности. Совершенно 
иная зависимость при вытеканін газовъ изъ длинныхъ капилляр- 
ныхЪ трубокъ, вмъсто отверстій въ тонкихъ перегородкахъ или 
пористыхъ пластинокъ (транспиращя). Въ этомъ случаф скорость 
истеченія зависитъ не только отъ плотности, но и отъ натуры 
газа (Сбгаһат). 

Оптическія свойства веществъ. Лучепреломленіе и свъторазсћяніе, 
99. Свтъ, проходящій сквозь вещества, можетъ подвергаться, 
какъ известно, преломленію и разложенію на цвфтные лучи. 
Обыкновенио, вмстЬ съ увеличеніемъ преломленія, возрастаетъ 
и свЪторазсћяніе — разность между величинами преломленія раз- 
личныхь цвЪтныхъ лучей, но это увеличеніе не идетъ пропор- 
щонально преломленію. ИзвЪстно, что красные лучи преломляются 
менђе, а фиолетовые боле другихъ видимыхъ лучей, но нельзя 
не упомянуть и о томъ, что существуетъ замзчательное исклю- 
ченіе изъ этого общаго правила: въ парахъ іода, фіолетовые 
лучи преломляются менфе красныхъ (Коих). Относительно влія- 
нія состава веществъ на лучепреломленіе можно замћтить, что 
въ органическихъ веществахъ, оно обыкновенно тъмъ значитель- 
нће, чБмъ больше относительное количество угля, содержащагося 
въ составЪ этихъ веществъ. Такимъ образомъ, для членовъ одного 
и того же гомологичнаго ряда, преломленіе возрастаетъ правильно 
съ усложнешемъ частицы. — ЗамЪщеніе части водорода кислоро- 


домъ иногда не измвняетъ его. Изомерныя вещества обладаютъ 


обыкновенно близкою способностью преломленія 1). 


*) Вообще, только процентвый составъ оказываетъ вліявіе на лучепре- 
ломлен!е, такъ что жидкія сиъси въ этомъ смысл%Ъ дъйствуютъ точно также, 
какъ и соединенія съ одинаковымъ процентнымъ составомъ. На этомъ можетъ 
освовываться даже методъ анализа органяческихъ соединеній, такъ какъ свЪто- 
вое лучепрелоиленіе органогевовъ—уӯглерода, водорода и кислорода —извъстао 
для каждаго въ отдвльности изъ различныхъ наблюдений. Опредвленіе свъто- 
вого лучепредомленія иожетъ также съ успъхоиъ примвняться для опред%ле- 
нія относительнаго содержан!я составныхъ частей сиъси (Іапӣо! 0). 


Плеохронзиъ. Флуоресценщя и ФосФоресценція. НЪкоторыя кри- 
сталлическія вещества обнаруживаютъ способность пропускать, 
по различнымъ направленіямъ, не одинаковые цвЪтные лучи; для 
другихъ тБлъ, бываетъ различенъ цвЪтъ лучей отраженныхъ и 
преломленныхъ. Въ этомъ послфднемъ случа%ф, цвЪта лучей обо- 
его рода обыкновенно бываютъ дополнительными другъ для друга. 
Явленіе это, совпадающее обыкновенно съ значительнымъ блес- 
комъ, имфетъ м$сто для н$фкоторыхъ органическихъ соединеній 
(мурексида, платиноціанистыхъ солей и проч.).—Н$которыя тБла 
обнаруживаютъ способность дфлаться самосвЪтящими подъ влія- 
ніемъ лучей свЪта. СвЪтъ, издаваемый ими, бываетъ обыкновенно 
меньшей преломляемости, нежели тотъ, который вызвалъ явленіе. 
Это явлеше. можетъ быть произведено и лучами наибольшей пре- 
ломляемости, невидимыми для глаза, лежащими за фіолетовымъ 
концомъ спектра; они дфлаются, такимъ образомъ, возбудителями 
видимыхЪ лучей. Если возбужденный свтъ исчезаетъ немедленно, 
какъ скоро возбуждающій пересталъ дБйствовать, то явленіе на- 
зывается флуоресценціею (ее обнаруживаютъ, напримВръ, 
нЪкоторыя соединенія урана, а изъ органическихъ веществъ, — 
нЬкоторыя соединенія хинина, эскулинъ и проч.), если же тБло 
продолжаетъ свЪтить нЪкоторое время и посл того, какъ на 
него дЪйствовалъ свЪфтъ, то способность эта несетъ названіе ф о с- 
форссценціи. 

Вращеніе плоскости поляризащы, его отношеше къ геміэдріи, 
100. Наибол$е зам$чательное изъ оптическихъ свойствъ, ветрћ- 
чающееся въ нЪкоторыхъ органпческихъ соединеняхъ, есть дБй- 
стве ихъ на поляризованный лучъ свфта, — способность вращать 
плоскость поляризащи ‘). Существуютъ и твердыя минеральныя 
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*) Лучъ сввта, отраженный подъ острымъ угдомъ, или прошедшій сквозь 
криствляъ, одаренный способностью двойнаго лучепреломленія, пріобрътаетъ 
особыя свойства, дълается поляризованнымъ. При отражен!и, эти свойства 
являются съ наибольшею полнотою тогда, когда паденіе и отраженіе луча 
проиеходило подъ опредвленнымъ угломъ, различнымъ дія различвыхъ ве- 
ществъ, и находящимся въ опредваенномъ отвошеши къ показателю прелом- 
денін этихъ веществъ, а имевно— когда отраженный лучъ перпевдикуляренъ 
къ преломленному. Для обыкновеннаго стекла, упомянутый уголъ поляри- 
зація составляетъ съ перпендикуляромъ 56°—51°. Плоскость, въ которой на- 
ходятся лучи падающій и отраженный, называется пдосжкостью иполяриза- 
ціни. Если лучъ, поляризованный отраженіемъ отъ одного зеркала, падаетъ 
ва другое подъ угломъ поляризаціи, и это второе зеркало поставлено такъ, 


что плоскость паденія луча отраженнаго совпадаетъ съ плоскостью поляри- 
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тфла (кварцъ, хлорнокислый натрій, киноварь и проч.), которыхъ 
кристаллы одарены этимъ свойствомъ, но растворы этихъ ве- 
ществъ не дфйствуютъ на поляризованный лучъ, также не дБй- 
ствуетъ на него, напр., и сплавленный, аморфный кремнеземъ. 


заціи луча отраженваго первымъ зеркаломъ, то поляризовавный лучъ отра- 
жается вторымъ зеркаломъ подобно обыкновенному лучу; если же второе зер- 
као вращать, не измЪняя угла паден!я такъ, чтобы плоскость паден1я на второе 
зеркало перекрещивалась боле и болће съ плоскостью поляразаціи луча, то 
лучъ, отражаемый вторымъ зеркаломъ, слабЪфетъ и наконецъ исчезаетъ вовсе, 
когда плоскость псаяризэц!и пересъкается подъ прямымъ угломъ съ плоско- 
стью падевія на второе зеркало. При поляризаци луча прохожденіемъ сЕвозь 
кристаллы, одаренные способностью двойнаго лучепреломленія, также суще- 
ствуетъ опредвленная плоскость поляризація. Если два прозрачныхъ поляри- 
зующихъ снаряда поставлены такъ, что плоскости ихъ поляризаціи парал- 
лельны, то свътъ проходитъ сквозь нихъ, если же одинъ изъ снарядовъ вра- 
щать, то свЪтъ слабћетъ и вовсе перестаетъ проходить, когда плоскости по- 
ляризаціи пересћкутся подъ прямымъ угломъ. 

Н®которыя вещества обладаютъ способностью вращать, на больший или 
меньшій уголъ, вправо или ваъво, плоскость поляризація луча, сквозь нихъ 
проходящаго. Если между двумя поляризующими снарядами (напр. николе- 
выми призмами), поставленными такъ, чтобы плоскости поляризаціи переев- 
кались подъ прямымъ угломъ, и лучъ не проходилъ, поставить вещество, 
вращающее плоскость поляризація, то лучъ не будетъ исчезать совершевно, 
потому что уголъ пересћченія плоскостей изићнился, уклонился отъ прямаго 
угла из тотъ уголъ, на который вращающее вещество отклонило плоскость 
поляризація. Теперь, для того чтобъ получить поглощевіе луча, приходитен 
повернуть тотъ снарядъ, на который падаетъ лучъ поляризованный и про- 
шедшій сквозь вращающее вещество, на уголъ, равный углу отклоневія пд0- 
скости поляризаціи, произведенному веществомъ. Поворотъ очевидно долженъ 
быть сиЪланъ вправо или влъво, смотря по тому, взято было вправо — пли 
влъво вращающее вещество. Таково явленіе для лучей простыхъ, а для б%- 
лаго, сложнаго луча, оно уеложняется вселъдствіе того, что уголъ вращенія 
плоскости поляризація однимъ и тъмъ же веществомъ различенъ для различ- 
ныхъ простыхъ (цвътныхъ) лучей, и тъмъ больше, чъмъ больше прелом- 
лнемость луча. — Такимъ образомъ, при бъломъ уч, полнаго поглощенія 
сеъта не бываетъ ни при какомъ положеніи передняго поляризующаго сна- 
рада (анализатора), а происходитъ только поглощен!е изъ него извъстныхъЪ 
хучей, я, слъдовательно, тотъ евътъ, который не поглощается, является окра- 
шеннымъ. Это окрашиваніе изићняется при вращеніи анализатора, и отт®нки, 
здВсь ввляющіеся, ТВ же, какъ въ ньютововыхъ кольцахъ. Если, при начал 
опыта, оба полнризующие снаряда — поляризаторъ и аназизаторъ были по- 
ставлены такъ, что ихъ плоскости ноляризащи были параллельны, то для ве- 
ществъ,вращающихъ вправо, цвъта, пзмъняясь, слвдуютъ одинъ за другимъ 
при вращеніи анализатора вправо, въ томъ порядкъ, какъ расположены они 
въ ньютововыхъ кольцахъ, вачиная отъ перитеріи и идя къ центру, а для 
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Способность вращенія, вфроятно, зависитъ здфсь отъ кристалли- 
ческаго сложеня вещества. — Органическія т$фла, обладающія 
способностью вращенія, напротивъ, обнаруживаютъ ее въ раство- 
рахъ; а иногда, какъ напримфръ, сърнокислый стрихнинъ — въ 
еристаллахъ и раствор; она принадлежитъ также и многимъ 
жидкимъ органическимъ соединеніямъ. ЗдЪсь нётъ, слЪдовательно. 
зависимости между кристаллизащей и оптической д$ятельностью; 
посл$дняя гифздится въ натур частицъ, и называется поэтому 
частичною способностью вращенія (роџуоіг гоїќаїоіге то]е- 
сшаіге). При одинаковыхъ үсловіяхъ, величина вращенія и его 
направленіе условливаются натурой веществъ, но опредфленныхъ 
отношеній между ними и химичесвимъ составомъ незам$чено. 
Оптическая дЪфятельность проявляется преимущественно въ ве- 
ществахъ, вырабатываемыхъ организмами; вещества того же са- 
маго состава и почти одинаковыхъ химическихъ свойствъ, 
но полученныя искусственно, синтетическими путями, обыкно- 
венно не дфйствуютъ на поляризованный лучъ свфта, между 
тБмъ какъ производныя, Получаемыя изъ веществъ оптически 
дфятельныхъ, часто и сами обладаютъ этою дФятельностью, хотя 
величина ея, п даже направленіе, могутъ быть другія. Темпера- 
тура, а въ иБкоторыхъ случаяхъ и примесь извБстныхъ опти- 
чески недфятельныхь веществъ, и другія условія могутъ измфнять 
величину вращенія и направленіе его, хотя составъ вращающаго 
вещества остается не измЪненнымъ. Прибавлене борной КИСЛОТЫ 
къ раствору обыкновенной (вправо вращающей) виннокаменной 
кислоты үвеличиваетъ вращен!е; нагрЂваніе виннокаменной ки- 
слоты үменьшаетъ ея оптическую дфятельность и дБлаеть нако- 
нецъ направленіе вращенія обратнымъ. Известковая соль правой 
впннокаменной кислоты, вращающая, въ водяномъ раствор%, 
вправо, вращаетъ вл$во, если растворить ее въ соляной кислот%. 
Вращеніе, производимое растворами обыкновенной (правой) глю- 
козы (винограднаго сахара), уменьшается при нагр%ваніи; кром 
того, свБжій растворъ ея, приготовленный въ холод, вращаетъ 
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тълъ, вращающихъ в1%ъво-—измъневіе цвътовъ, при такомъ же вращеніи ана. 
лизатора, идетъ наоборотъ. Нахобно еще замзтить, что для одного и того же 
вращающаго вещества, угохгъ откдоненія плоскости поляризаціи, производи: 
изго этимъ веществомъ, пропорціоватенъ толщин%ћ его слоя или, что все 
равно, — количеству вещества, встр®чаемаго лучемъ на своемъ пути. Въ ра- 
створахъ, очевидно, вращене будетъ пропорціонально также ковцентращи. 


ж 
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сильнЂе тотчасъ послЪ прпготовленія и — слабфе чрезъ нЪсколько 
времени. 

101. Если вещество оптически дЪятельное способно кристал- 
лизоваться, то почти всегда, на его кристаллахъ, присутствуютъ 
полугранныя (геміэдрическія) плоскости '). Такія плоскости 
являются и на кристаллахъ кварца. Опред$ленному правому или 
лБвому положенію геміэдрическихъ плоскостей отв$чаетъ и опре- 
дфленное направленіе вращенія: кристаллы кварца, вращающе 
вправо, обладаютъ правыми, —а вращающе влЪво,—лВвыми по- 
лугранными плоскостями. Если перекристаллизовать кристаллы 
вещества, обладающія одинаковой опредБленной геміэдріей, и 
если это вещество обнаруживало оптическую дфятельность только 
въ кристаллическомъ видф, то опять получаются кристаллы съ 
об ими геміэдгіями. Напротивъ, въ кристаллахъ веществъ, обла- 
дающихъ способностью молекулярнаго вращенія, опредфленному 
и постоянному направленію послдняго, соотвЪтствуетъь опредф- 
ленная постоянная геміэдрія: вс$ кристаллы обыкновенной вин- 
нокаменной кислоты постоянно обнаруживаютъ одну и ту же ге- 
міэдрію. — Здвсь замфчательны отношенія, впервые указанныя 
Раѕіеш”омъ: для нфкоторыхъ органическихъ веществъ, наприм$ръ, 
для виннокаменной кислотн, существуютъ видоизм%ненія, не отли- 
чающіяся составомъ и химическими свойствами, но отличныя по 
оптической дБятельности. Кром обыкновенной, правой виннока- 
менной кислоты, извфетна лфвая виннокаменная кислота, вра- 
щающая плоскость поляризащи влфво, а также еще — и опти- 
чески нед$йствующая виннокаменная кислота, вовсе не имБющая 
вліянія на поляризованный лучъ свЪта. Правая и лфвая винно- 
каменныя кислоты обнаруживаютъ значительную склонность къ 
соединенію между собою, и даютъ при этомъ виноградную или 
паравиннокаменную кислоту, также не \Ьйствующую на поляри- 


———_ д  ——— а —————а—— 


') Полугранными плоскостями называются тъ, которыя притупляютъ но 
всв одноименныя части кристалла, а только половину ихъ. Увезичеше притуп- 
‚ лен1я этими плоскостями перевело бы кристалаъ въ полугранную Форму: изъ 
овтаэдра произойдетъ, напримъръ, такимъ образомъ правильный тетраэдръ. 
Если геміэдрія яваяется въ Формахъ, принадлежащихъ не въ правильной си- 
стемз, то полугранныя плоскости могутъ являться то на одной, то на другой, 
противоположной сторон кристалла. Одинъ кристаллъ предетаваяетъ тогда 
какъ бы отражеше другаго въ зерказВ, ихъ оормы будутъ не совмвщаемы 
(поп вирегрова ]ез), и становится возиожнымъ, по положев!ю полугранвныхъ 
плоскостей, отличать правую и лъвую геміәдрію. 


зованный лучъ, но отличную отъ собственно такъ называемой 
не дъйствующей кислоты и способную снова разлагаться на пра- 
вую п лБвую виннокаменную кислоты. Кристаллы лфвой винно- 
каменной кислоты постоянно обнаруживаютъ лфвую геміэдрію, 
между тфмъ какъ на кристаллахъ не дЪйствующей виннокаменной 
и впноградной кислотъ, полугранныя плоскости не появляются 
вовсе. Подобныя же отношенія замфчены и для яћкоторыхъ дру- 
гихъ веществъ. И такъ, здБеь причина различнаго вращенія, и 
соотв$тетвующей тому геміәдріи, гнЪздится въ самихъ частицахъ 
вещества: въ нихъ обнаруживается не совмЪстимость, и отсюда, 
для упомянутыхъ явленій, — названіе частичной диссиметріи 
(@1з=ӯтейліе тојесшаіге), данное Разеиг’омъ. 

Такимъ образомъ, молекулярная диссиметрія является причи- 
ною изомеріп веществъ, — изомерін весьма тонкой, обнаружп- 
вающейся почти только геміэдріей и различіемъ отношеній къ 
поляризованному лучу. Необходимо замфтить однако же, что съ 
различіемъ оптическимъ соединяются еще иногда и н$которыя 
отличія въ степени растворимости нфкоторыхъ производныхъ, въ 
количеств ихъ кристаллизашонной воды н т. п.; особенно же зам%ф- 
чательно то обстотельство, что химическое содержаніе диссиммет- 
ричныхъ веществъ, почти одинаковое, когда они соединены съ 
веществами оптически недБятельными, становится весьма различно 
въ соединеняхъ съ оптически дЪятельными тБлами: правая и лЪ- 
вая виннокаменныя кислоты даютъ, съ нЪкоторыми оптически 
дъятельными органическими щелочами, соедпненія сильно разли- 
чающіяся большинствомъ своихъ свойствъ. Не менЂе интересно 
также различіе отношеній правой и лфвой кислоты къ н$кото- 
рымъ низшимъ организмамъ (Раѕіеиг), — отношеніе, обнаружи- 
вающееся при броженш: правая кислота, при этомъ, легко изм$- 
няется, а лБвая остастя не измфненною. 

Хнмическія дйствія свта. 102. 11звЪстно, что простые (цвћт- 
ные) лучи, лежащіе къ фіолетовой сторонф спектра, и преиму- 
щественно лучи ультрафіолетовые, невидимые для глаза, способны 
производить различныя химическія дЪйств1я; такъ, напр., многія 
серебряныя соединенія, подъ вліяніемъ свЪта, претерпъваютъ 
разложеніе; водородъ и хлоръ, подъ тЬмъ же вліяніемъ, вету- 
паютъ въ соединеніе и проч. Вліяніе свЪта на химическія измф- 
ненія углеродистыхъ веществъ уже видно изъ его значенія для 
жизненнаго процесса растеній, но, кром% того, и при мен$е слож- 
ныхъ химическихъ явленіяхъ, пмъющихъ мБсто въ углеродистыхъ 





134 


веществахъ, свЪтъ часто способенъ играть важную роль. Его 
вліяніе обнаруживается здЪфсь преимущественно въ образовании 
пли разложении галоидныхъ производныхъ: одни изъ нихъ про- 
исходятъ при содфйств!и свфта (фосгенъ или хлорокись углерода, 
различные продукты охлоренія, являющеся при дЪйствш хлора 
на органическія тБла, вслЪдствіе зам$щен!я имъ водорода и т. п.), 
другія (нЪкоторыя іодистыя сосдиненія) разлагаются, выдфляя 
свободный галоидъ. у 

Особеннаго вниман!я заслуживаетъ то обстоятельство, что опре- 
дБленное количество св®та способно произвести химическое д$й- 
стве только въ опред$ленномъ количеств$ веществъ, или, другими 
словами, — для опредБленнаго химическаго дЪйствія тратится (пе- 
реходитъ въ новую форму работы) опредъленноеколичество свъта !). 

Химическія дЪйствія электричества, Электролизъ — разложение 
химическихъ соединеній электрическимъ токомъ — не имЂетъ для 
органическихъ веществъ того значенія, какъ для тёлъ мин‹раль- 
ныхъ; органическія тфла почти никогда не бываютъ проводни- 
ками электричества, и дБйствія тока, которыя имфютъ мБсто въ 
пхъ водяныхъ растворахъ, являются обыкновенно какъ слЪдствія 
химическаго вліянія кислорода или водорода, пропеходящихъ отъ 
разложенія воды ?). Съ другой стороны, тотъ законъ, что электри- 
ческій токъ, проходя послЗдовательно чрезъ различныя соедине- 
нія, и разлагая каждое изъ нихъ, вылБляетъ вездф составныя 
части въ эквивалентныхъ количествахъ — представляетъ 
много интереса въ теоретическомъ отношенш. Фактъ, подобный, 
наприм$ръ, тому, что желЪфзо, обнаруживая въ соляхъ окиси 
атомность въ полтора раза большую, чЪфмъ въ соляхъ закиси, вы- 
дЬляется однимъ и тБмъ же токомъ изъ вторыхъ солей, въ коли- 
чествБ въ полтора раза большемъ, нежели изъ первыхъ, — доста- 


') Повидимому, существуютъ интересвыя соотношев!я между отношеніеиъ 
тћъдъ къ тепловымъ лучамъ и ихъ химическимъ составомъ (Туп4а11). Боль- 
шая или меньшая способность поглощать или испускать тепловые лучи (ра- 
діація) до нъкоторой степени зависитъ отъ химическаго состава частицы и 
увеличивается въ нзвоторыхъ случаяхъ съ усложненемъ послЪдней. 

2) Это двйств!е, впрочемъ, представляетъ тотъ. интересъ, что оно можетъ 
вызывать весьма чистыя химическ!а превращен!я, такъ напр., при электро- 


1138 раствора солей нъкоторыхъ органическихъ кислотъ груопа со іо 


выдванется въ видЪ углекислоты и воды, а бывшая съ вей связанною угае- 
водородная группа отдВляется въ вид частицы углеводорода. 
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точно указываетъ на важность отношен1я между химическимъ 
дЬйствіемъ электричества и понятіемъ объ атомности, играющемъ 
нын$ столь важную роль въ химической теорін ‘). 

Что касается до статическаго электричества, то нельзя не 
зам тить, что оно можетъ являться факторомъ, производящимъ 
важныя измЪненія въ химическихъ свойствахъ; таковъ случай 
превращенія, дБйствіемъ его, кислорода въ озонъ. 


') При допущен!и едва ли подлежащей сомнЪнію и согласной еъ принци- 
помъ сохраненія силъ эквивалентности между электричествомъ, теплотой, 
химизиомъ и видимой механической работой, возможно примћънить химическое 
дъйетвіе тока дзя изићренія работы, производимой извъћстнымъ химическимъ 
процесеохъ. Принявъ химическую реакцію, количество работы которой въ 
видв теплоты уже измЪрено и извВетйо, за причину электрическаго тока и 
заставляя этотъ токъ производить химическое дъйствіе, наблюдая въ то же 
время выдћляющееся количество теплоты, мы можемъ на основанія выше 
упомявутой эквивалентности опредћлить количество работы, необходимое для 
произведенія этого химическаго дъйствія (Зе). 


ЧАСТНОСТИ. 





КЛАССЪ ПЕРВЫЙ. 


СОЕДИНЕНІЯ УГЛЕРОДА СЪ ОДНОАТОМНЫМИ 
ЭЛЕМЕНТАМИ. 


ПЕРВАЯ ГРУППА. 
Углеводороды. 


Способы образовавія углеводородовъ вообще, 103. Углеродъ всту- 
паетъ въ соединеніе съ водородомъ трудно и только при особыхъ 
условіяхъ. Прямое соединеніе угля и водорода, взятыхъ въ сво- 
бодномъ состояніи (образованіе ацетилена С.Н, см. ниже 8 110), 
происходить подъ вліяніемъ сильнаго электрическаго тока, когда 
онъ раскаливаетъ угольные полюсы, помфщенные въ атмосферЂ 
водорода, и даетъ электрическій свътъ (Вегіћеіої). Уголь сосдп- 
няется также съ водородомъ, если оба элемента, въ моментъ вны- 
дБленія ихъ изъ соединенія, ветрБчаются одинъ съ другимъ при 
возвышенной температур: при пропускани чрезъ раскаленную 
мдь смфси паровъ углес$ры съ сБроводородомъ или сБроводо0- 
рода съ окисью углерода, могутъ образоваться — болотный 
газъ СН,, этиленъ С.Н, и пропиленъ С.Н, (Вегіће1о+). Соедп- 
няя уголь съ нъкоторыми элементами п зам$щая послЪдніе водо- 
родомъ, можно получить углеводороды; такимъ образомъ хлоро- 
углеродистыя соединеня даютъ углеводороды, при возстановляю- 
щемъ дЪйствін водорода въ состоянін выдфлешя (іп аи паѕсепаі, 
паѕсігепдег М№аѕѕегѕіоҝ); —углеродистый кальцій, подвергаясь двой- 
ному разложеню съ водою, пропзводитъ углеводородъ ацети- 
ленъ и водную известь (\УбШег). Углеводороды газообразные и 
жидкіе происходятъ также при раствореніи въ кислотахъ чугуна, 
преимущественно благо, заключающаго, сравнительно, значн- 
тельное количество химически соединеннаго угля (Ргоиз®, Ѕећгӧї- 
{ег, Веупо]9$, Зева фёи{, Каѕіпег, Наһп). ОбыкновеннЪйшій слу- 
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чай образованія различныхъ углеводородовъ представляетъ су- 
хая перегонка углеродистыхъ веществъ, преимущественно состоя- 
щихъ изъ угля, водорода и кислорода. Такъ какъ нЪфкоторыя изъ 
тЬлъ, могущихъ производить этимъ способомъ углеводороды (напр. 
муравейная кислота), могутъ быть сами приготовлены синтети- 
чески изъ элементовъ, то такое полученіе углеводородовъ пред- 
ставляетъ одинъ изъ непрямыхъ способовъ ихъ синтеза (Вег\е]о$). 

Углеводороды, пропсходящіе изъ разныхъ органическихъ ве- 
ществъ, сухой перегонкой, содержать или то же количество угля 
въ частицф, какое было въ этихъ органическихъ тФфлахъ, или 
меньшее. или большее число паевъ его. Посл дн! случай будетъ 
представлять синтезъ, такъ какъ углеродные паи здЪсь входятъ 
въ соединеніе другъ съ другомъ (см. 8 39). Все, это объясняется 
тБмъ обстоятельствомъ, что разные углеводороды могутъ испы- 
тывать при высокой температур% весьма разнообразныя превраще- 
нія: они частью разлагаются, съ отдфленемъ нфкотораго количества 
углерода пли водорода, частью—и это въ особенности относится 
до углеводородовъ, отдаленныхъ отъ предфла— переходятъ въ по- 
лпмеры. Многіе углеводороды опять могутъ вступать во взаимно- 
дЪйствіе, пли между собою, или съ водородомъ, п давать начало 
новымъ сложизйшимъ или простфйшимъ углеводородамъ (Вег- 
ео). Такъ, болотный газъ СН., простфйшй изъ углеводоро- 
довъ, можеть дать (при накаливанін въ запаянной трубк) наф- 
талинъ С,Н, и водородъ, или (при дЪйстви! искры сильнаго 
индукціоннаго аппарата) ацетиленъ С.Н, и волородъ. Этиленъ 
С,Н, даетъ при нагрзванш предфльный углеводоролъ С,Н, и 
ацетиленъ С.Н», или также (въ сильномъ краснокалильномъ жару) 
уголь п болотный газъ, а этотъ послфдшй можетъ частью распа- 
даться на уголь п водородъ. При температур$ размягченія стекла, 
ацетиленъ превращается въ полимеры — бензолъ СЧ», сти- 
ролъ С,Н,, и метастиролъ; онъ можетъ также соединяться съ 
этиленомъ, бензоломъ и нафталиномъ, давая начало новымъ угле- 
водородамъ (съ этиленомъ, вБроятно, кротониленъ С,Н,). При 
тъхъ же условіЯхъ ацетиленъ и этиленъ могутъ соединяться съ водо- 
родомъ, ит. д. Само собою разумЂется, что подобныя реакщи, такъ 
какъ онъ почти всегда сложны и не чисты, могутъ служить лишь 
весьма слабою опорною точкою при сужденш о химическомъ строеніи 
того или другаго углеводорода. Вообще же, кажется, можно ска- 
зать, что, съ одной стороны, углеводороды, богатые углемъ, нан- 
менфе пред$льные и преимущественно обладающие значительнымъ 
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вЪсомъ частицы, съ другой—простфйше изъ пред$льныхъ—бол$е 
способны сопротивляться дфйств!ю жара, ч$мъ углеводороды пре- 
дфльные или недалеко отстоящіе отъ предВла и одаренные сред- 
нимъ вБсомъ частицы. 

104. Переходы отъ углеводородовъ низшей сложности, —обла- 
дающихъ меньшимъ вЪсомъ частицы, — къ высшимъ могутъ совер- 
шаться и посредствомъ чистыхъ реакцій, въ которыхъ является 
возможность слфдить за ходомъ превращенія. Такъ вообще, га- 
лопдныя производныя углеводородовъ, дфйствуя на металлорга- 
ническія соединенія (соединенія углеводородныхъ радикаловъ съ 
металлами), могутъ образовать галоидное соединен!е металла, 
между тфмъ какъ углеродные паи, связывавшіе, съ одной сто- 
роны, металлъ, съ другой — галоидъ, вступають въ соединеніе 
другъ съ другомъ (срав. $ 39) и производять углеводороды съ 
боле возвышеннымъ вфсомъ частицы. Наприм%ръ: | 





Полимерный 
Цинкэтилъ Іодистый этилт, 
сн этидъ (діэтилъ) 
у, 2" -- 26,Н,Ј = 26,Н,, -- 217, (Егапкапд). 
2:25 
Іодиетый 
СН а1лилъ Амиленъ 
25 7" 2С,Н,) == 2С,Н,, + 704. *) (аг). 
С,Н,] 
Четырех- 
хлористый 
СН углеродъ Пропилевъ Этилен 
:( Се 1а) 4- 2001, = 20,Н, 4- 2С,Н, 4- 2С,Н,01 4- 32101, 
9215 
Водородиетый 
С.Н, ХдороФориъ Амиленъ этилъЪ (Веівіеіп 
сена” + 2СНО, = 20,Н,, - 20,Н, + 32201, в Не) 
2—5 
Бромистый 
С.Н, Бромогормъ Пропилевъ „этвлъ | _ (Вейвќеіп и 
сене 21" + СНВ, = СН, -- С,Н,Вг 4- 22В7, °) Алековев) 
2115 


А —————–_ —————_ 


1) Въ этой реакція происходятъ вићств съ С,Н,, еще и другіе различ- 
ные углеводороды СоНзо-2 и С.Наәь, представляющие, вћроятно, продукты 
второстеценныхъ раздоженій. 

2) Особеннаго вниманія заслуживаетъ то обстоятольство, что анодогичныя 
бромистыя и хлористыя соединенін даютъ иногда, подъ одинаковыми усло- 
віямя, различныя реакцін. Приведенныя здвеь уравнен!я, выражающія дзй- 
ствіе хлорогорма и бромохорма на цинкэтилъ, указываютъ одинъ изъ заиз- 
чательныхъ случаевъ такого различия. 
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Непред$льныя углеводородныя частицы или группы, самостоя- 
тельно не существующія, могутъ также вступать въ соединен!е 
между собою при выдБленіп ихъ изъ соединен: дЪйствемъ 
натрія изъ іодистаго аллила получается такимъ образомъ угле- 
водородъ діаллилъ С,Н,, (Веге]оф и ре Глаз), изъ бромистаго 
феннла (бромбензола) С,Н,Вг — углеводородъ дифенилъ С,,Н,,; 
изъ смЪси двухъ галоидныхъ соединен могутъ, точно также, 
чрезъ потерю галоида и взаимное соединен1е углеводородныхъ 
группъ, происходить боле сложные углеводороды; напр., іодистый 
этилъ С,Н,Ј, и іодистый бутилъ С,Н,Ј, съ натремъ произво- 
дятъ углеводородъ этилъ-бутилъ С.Н, (Могіх), а іодистый мэ- 
тилъ СН,Ј и С,Н,Вг такимъ же образомъ даютъ толуолъ С.Н, 
(ЕЦис и ТоПепѕ); электролитическое или иное окисленіе уксусно- 
кислаго калія, причемъ отдфляется группа (СН,), ведеть къ 
образованію углеводорода С,Н,; изъ іодистаго мэтилена СН,Ј,, 
при нагр$ванш съ водою и м$дью, образуется этиленъ С,Н, 
(Бутлеровъ) и его высшіе гомологи и т. д. Интересны также ре- 
‘акщи усложненія, происходящія при возвышенной температур 
между болотнымъ газомъ и окисью углерода, и дающія ацети- 
ленъ С.Н, или пропиленъ, С,Н,: 


СН, СО = С,Н, ~ Н.О коанцр). 
2СН, + СО = С,Н, + Н.О (Вемћеіо‹). 


Частицы непредфльныхъ углеводородовъ могутъ еще соединяться 
между собою — удвояться, утрояться и т. д. и производить по- 
лимеры, при дйствін сфрной кислоты, хлористаго цинка и пр.; 
напр., амиленъ С,Н,, переходитъ такимъ образомъ въ діами- 
ленъ С,,Н,, въ тріамиленъ С.Н» и пр. (ВегіћеІоё). Подоб- 
нымъ же образомъ относятся и его различные гомологи, также 
какъ и нЪкоторые другіе непред$льные углеводороды. 


Предъльные углеводороды. 105. Согласно теоретическимъ по- 
нятіямъ, изложеннымъ выше, въ гомологичномъ ряд предБль- 
ныхъ углеводородовъ С.Нза+г можно ожидать случаи изомерін 
для высшихъ членовъ, начиная съ 4-го, между тЬмъ какъ для 
низшихъ трехъ членовъ СН,, С.Н; и С,Н, изомерія, съ точки 
зр$н1я химическаго строенія, представляется невозможною, если 
только единицы сродства, принадлежащаго углеродному паю, не 
различаются одна отъ другой по своему дЪйств!ю (см. $ 47). — 
Въ самомъ дл, для приведенныхъ трехъ простБйшихъ членовъ 








не мыслимо другаго способа связи между углеродными паями и 
другаго распред$леня водородныхъ паевъ относительно паевъ 
углерода, кромъ выраженныхъ формулами: 


сн 

сн. |С№  |сн, 
6 1сп, ° |е» 
3 


или, что все равно, формулами: 
СН, СН,(СН,). СН.СН,(СН,)] °) 


Между тЪмъ, для 4-го члена гомологичнаго ряда предЪльныхъ 
углеводородовъ С.Н,., является возможность двухъ различныхъ 
случаевъ, для 5-го С,Н,„—трехъ случаевъ, для 6-го—уже 8 слу- 
чаевъ химическаго строенія и т. д. 

Къ такому заключению легко придти, если разсматривать каж- 
дый изъ предфльныхъ углеводородовъ какъ происходящий изъ не- 
посредственно низшаго гомолога его, чрезъ замфщене одного пая 
водорода радикаломъ мэтиломъ (СН,)' (срав. прим чан1е къ $ 46) ?). 


') Эти два рода еормулъ, также какъ и приведенныя въ $ 46 для выра- 
жевія случлевъ изомер!и радикала бугила (С,Н,), и какъ вообще тъ, кото- 
рыя употреблены въ общей части этого сочавенія, могутъ служить образцомъ 


всзхъ другихъ. — Тотъ или другой видъ Формулъ, или Формулы сиЪшанныя 
СВ.(СН,) 
напр. сн и пр., всегда будутъ приводиться здВеь въ смысл полныхъ 
3 


или сокращенныхъ оормулъ хпмическаго строенія (раціональныхъ Формулъ.— 
см. $ 38): онв будутъ выражать способъ химической связи или между веъми, 
изи между нъкоторыми элементарными паями, находящимися въ частиц». 

2) Употребляя тотъ или другой способъ равсмотрћнія, какъ пріемъ для 
нахожденія Формулы строенія, во избЪъжавіе ошибокъ, должно всяк! разъ 
обращать строгое вниманіе на то, чтобы найденвыя Формулы, дъйствительно, 
выражала различные случаи химическаго строенія. Напр., желая прійти къ 
Фориулъ углеводорода С.Н, п считая его происшедшимъ чрегъ ззмъщевіе 
водорода въ болотномъ газъ СН,, мы получили бы 

1. 2. 
СН,СС,Н,) СН.(СН,), 

и могли бы полагать съ перваго взгляда, что дъйствительно имВомъ дћло съ 
двумя различными случаями; но, ваписавъ первую Формулу подробн%е, 
СН(СН(СН,}], легко видъть, что объ Формулы представаяютъ одинъ и тотъ 

СН, 
же случай строевія СН, . 

СН, 
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СН, 
При этомъ становится очевиднымъ, что’ въ углеводородв }СН, 
СН 
могуть быть два случая такого замЪщенія: у 
снуСн,) сна 
СН ИЛИ 2 = (С.Н, 
1) СН. СИ, 
з СН, 
И 
СН, СН, 
2) ‚СН(СН,) или СНСН, = С.Н, 
СН, СН, 


ДалЂе, ясно, что для двухъ формулъ, выражающихъ два слу- 
чая химическаго строенія, возможные для углеводорода С.Н, „, 
можеть быть всего три различныхъ случая замЪщенія водорода 
мэтиломъ, и что, слБдовательно, для углеводорода С,Н,, теорети- 
чески возможны три случая химическаго строенія 


1. 2. 3. 
(СН, в 

СН, сн [СВ сма 
СН, сн, (СН: осн" 
СН, Сн, сн’ 
ІСН, з 


106. Факты, относящеся къ изомері предЪльныхъ углеводо- 
родовъ, сд$лались известными въ послфдюе годы. Правда, при- 
выкли различать по происхожденю,—называть различными име- 
нами и считать изомерными н$фкоторые пред$льные углеводороды, 
получаемые не аналогичными реакщями, но новфйшя наблюде- 
нія показали, что такое предвзятое мне мало отвЪчаетъ фак- 
тамъ. Производя названіе пред$льныхъ углеводородовъ отъ именъ 
одноатомныхъ радикаловъ (С.Н -+1),—мэтила (СН,)’, этила 
(С,Н.), пропила (С.,Н.), бутила (С,Н.) и т. д., называли и 
называютъ часто и нын$ водородистыми радикалами ТЪ, ко- 
торые происходятъ чрезъ замЪщеніе водородомъ металла металл- 
органическихъ соединеній, или галоида въ предЪльныхъ галоид - 


1) Этотъ послъдній можно разематривать, какъ трехмэтилированный бо- 
зотный газъ (Форменъ), и назвать его тримэтилоорменомъ. 
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ныхъ производныхъ углеводородовъ, Такимъ образомъ происхо- 
дЯТЪ: 


Водородистый 
мэтилъ или 00- 
СН, лотный газъ, 21] 
сн "а, + 29,0 = 208, + цб. 
Водородистый 
С ‚Н, этилъ. 7 
сн [А -- 2Н.О == 2С,Н, 4 н, 
Водородистый 
ЭТИлЪ. 
С.Н, + 2Н = СН, + На пор. 


Тоже названіе водородистыхъ радикаловъ прилагалось и обык- 
новенно прилагается и къ пред$льнымъ углеводородамъ, находя- 
щимся между продуктами сухой перегонки; между тЬмъ какъ 
пред$льные углеводороды, образующіеся при двойныхъ разложе- 
ніяхъ галоидныхъ производныхъ углеводородовъ съ металлорга- 
ническимн соединеніями (ЕтапКјапі), — при электролиз солей 
одноосновныхъ кислотъ С,Н»О., (КоПе), — при дЪйств!и натрія 
на галоидныя соединенія или смфсь галоидныхъ соединеній 
(\№игы, ЕЦ) — получаютъ названіе полимерныхъ радика- 
ловъ и см шанныхъ радикаловъ. Наприм%ръ: 


СН, Димэтилъ. 
сн Иа + 2087 = 20,Н, + 2, 
С.Н, | | Діэтилъ. 
сн Ра + 20Н = 20,н,, + 25, 
С, , | Мэтилъ-эти2ъ. 
сен, 1 2081 = 2С.Н, + 2], 
Уксуснови- Углекислый 
слый калій. Димэтилъ. калій. 


2С,Н,КО, + НО = С.Н, + СКО, + СО, + Н,,. 
(эта реакція происходитъ при электролиз *). 


*) Дегкій способъ полученя димэтила основывается на дъЪЙствія избытка 
перекиси барія на уксусный ангидридъ, при нагръваніи (Зеһйќзепђегсег): 


2 оно | + Вао, = ео, + с,н, + 200, 
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Іодистый амвл2ъ. Діамилљ. 
2С.Н,,Ј + №, = С.Н, + 2№аЈ 
Іодистый бутилъ. Этилъ-бутилъ. 
С.Н, + СНУ + № = СН. + 2№ и пр. 


Кром$ тфхъ реакцій, о которыхъ было сказано выше, пре- 
дфльные углеводороды могутъ получаться потерею угольной ки- 
слоты изъ одноатомныхъ предльныхъ кислотъ (см. $ 168) состава 
С.Н, О, и двуатомныхъ двуосновныхъ кислотъ С.Н, «О, (см. 
$ 183), С.Н, __,О,, при сухой перегонк со щелочами. — Кислоты 
отдфляють при этомъ углекислоту. Наприм$ръ: 


Уксусная Болотвый 
кислота. газъ. 
С.НО, — СО, = СН, (рашав, Регвоз) 
Себациновая Водородистый 
кислота. ОБТИАЪ. 
С,Н,,О, — 200, = О.Н, (ве) 


ЦФлый рядъ гомологичныхъ предБльныхъ углеводородовъ мо- 
жетъ образоваться чрезъ отнятіе воды у одноатомныхъ алко- 
голей, причемъ главными продуктами являются, однако же, (см. 
ниже) непред$льные углеводороды С,Н.,. — Таково, напр., дЪй- 
стве хлористаго цинка на амильный алкоголь С,Н,,О (Уи). 
ДалЂе, цълые ряды пред$льныхъ и непредЗльныхъ гомологичныхъ 
үглеводородовъ содержатся въ продуктахъ сухой перегонки, на- 
ходящихся въ природ или приготовленныхъ искусственно, напр., 
въ американской нефти, керосин%, въ наиболђе летучей части 
дегтя каменнаго угля и пр. Водородистые радикалы, полимер- 
ные радикалы и различные смфшанные радикалы обыкновенно 
считались между собою изомерными, но въ послБдніе годы дока- 
зана была (Ѕсһогіеттег) тожественность водородистаго этила и 
димэтила (см. $ 105), и можно было предвидЪть, что то же самое 
имфетъ мЪсто и по отношенію ко многимъ другимъ пред$льнымъ 
углеводородамъ, считающимся изомерными. Понят!е о химиче- 
скомъ строенш могло служить зДЗсь руководителемъ; можно было, 
напр., ожидать, что діэтилъ, образующійся соединенемъ между 





Реакція эта — при которой, также какъ при электролиѕвъ, выдъляется угзе- 
водородная группа кислоты — ввроятно можетъ прилагаться и къ другимъ 
бозве еложнымъ аналогаиъ. 


А СН 
собою двухъ паевъ этила (С,Н,)' = | | обладастъ хими- 


(СН, 

СН, | 
сн, _ үСн.Сн,) 
СН, — |СНСН,) 
СН, 

и будетъ тожественъ съ тБмъ водородистымъ бутиломъ, кото- 
рый происходить чрезъ замЪщеніе хлора водородомъ въ изомер- 
ныхъ хлористыхъ бутилахъ С,Н.СІ, имБющихъ химическое строеше 


ческимъ строеніемъ, выражающимся формулою 


СН,СІ СН, 

СН, Н сна Въ самомъ дЪлЪ, тож 

СН, СН, ° дЪлф, тожественность эта под- 
СН, СН, 


тверждается, до нзкоторой степени, фактически тъмъ обстоятель- · 
ствомъ, что хлористое производное С,Н, СІ, полученное дъйствіемъ 
хлора на полимерный этилъ, можно превратить въ обыкно- 
венную бутириновую кислоту (Ѕсһӧуеп), которая, судя по всЪмъ 
аналогіямъ, должна такимъ же путемъ образоваться и изъ 


упомянутаго водородистаго бутила 2 


Съ другой стороны, принимая во вниманіе изомерію алко- 
гольныхъ радикаловъ (С,Н,.,,), содержащихъ болће 2-хъ паевъ 
угля, уже доказанную опытомъ (см. ниже $ 129), не трудно было 
понять, какъ часто, вообще, смЪшанные или полимерные ради- 
калы, Получаемые изъ изомерныхъ галоидныхъ производныхъ, 
должны быть не тожественны, а только изомерны между собою. 
Напримръ, можно былосъ увЪренностью ожидать, что тожественный 
съ діәтиломъ водородистый бутилъ, который будетъ происходить 

СН. 


\ 


СН, . 
изъ хлористаго бутила и ‚ путемъ замЪщенія хлора водо- 
2 


СН, 
родомъ, долженъ, по всей вфроятности, отличаться отъ того угле- 
водорода С.Н, „, который подобнымъ же замЪщеніемъ можетъ обра- 
| СН, 
зоваться изъ хлористаго бутила ССІ {СН,. 
СВ, 
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106а. Вс эти выводы вскор$ были вполнф оправданы фак- 
тами. ПредЪльные углеводороды американской нефти обладаютъ, 
СН, 
какъ видно, строеніемъ {С.Н,. Они даютъ, вообще, охлореніемъ 
СН, 
и послфдующими двойными разложеніями, алкоголи нормальные. 


С . 
НЪкоторые смБшанные радикалы | "Наз при изслфдованн 
т 2120-1 


(Ѕсһогіеттег) оказались также тожественными съ углеводоро- 
дами нефти.—Въ самомъ дл, если радикалы С.Н: принадле- 
жатъ нормальнымъ алкоголямъ, т. е. имБютъ строеніе Сн. , 

п 2п 
то предфльные углеводороды, получаемые соедпненіемъ двухъ 
такихъ радикаловъ, какова бы ни была сложность послВднихъ, 








СН, 
должны всегда имфть строеніе ‹С,Н»,. Напр., д1этилъ [СН 
2-5 
СН, 
СН; СН 
будеть = {(СН,), и мэтил-пропилъ сн (гв С.Н, = 
СН, * 
СН, 
== сп.,н,) ) будетъ тоже == {(СН,), и т. д. 
СН, 


ДалЪе оказалось, что этил-амилъ (С,Н,, изомеренъ съ угле- 
водородомъ, получаемымъ изъ кислоты азелаиновой (ср. $ 185 и 
186) (Ѕ$сһогіеттег), также какъ и дфйствительно существующий 
углеводородъСН(СН ,), —тримэтилформенъ изомеренъ съ д1этиломъ. 

106Ъ. До сихъ поръ число полученныхъ предъльныхъ угле- 
водородовъ, строеніе которыхъ известно съ нЪкоторою досто- 
вЪрностью, еще, однако, довольно незначительно. Кром д1этила 
н только что упомянутаго тримэтилформена, сюда главнымъ 
образомъ относятся еще діэтил-димэтилформенъ С(СН,),(С,Н,), и 
(СНОС), 


діизопропилъ | 
\снесн, 
цинка на іодопроизводное такъ называемаго тримэтилкарбинола, 


. Тримэтилформенъ полученъ дъйствіемъ 


. С(СН 
или третичнаго псейдобутильнаго алкоголя 0 (Бутле- 


ровъ): 


(СН). + 7а = СНОСН,), + С.Н, + 207, 
10 
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При этомъ виЪст съ тБмъ образуется, какъ видно изъ урав- 
ненія, одно изъ видоизмненій бутилена С.Н... 

Димэтил-д1этилформенъ происходить при дъйствіп цинкэтила 
(С,Н,),7п на такъ называемый мэтилхлорацетолъ ССІ,(СН,), (Епе- 
4е] и Іайепђигр); дінзопропилъ полученъ Ѕсһогіеттег'омъ. 

Такъ какъ нын — что будетъ видно подробнфе ниже — 
извЪстно строеніе довольно большого числа алкоголей, то взапм- 
ное соединене ихъ радикаловъ и соединеніе ихъ съ водородомъ 
можетъ служить богатымъ источникомъ полученія углеводородовъ 
опред$леннаго строенія. 

107. При обыкновенной температур%, прост5йше предъльные 
углеводороды газообразны, одаренные среднимъ вЪсомъ частицы— 
жидки, а боле сложные, присутствующе, вфроятно, въ параф- 
финЪ, — тверды. Летучесть ихъ вообще уменьшается съ возвы- 
шеніемъ вћса частицы. Для предфльныхъ углеводородовъ одина- 
коваго эмпирическаго состава, но различнаго происхожденія, най- 
дены близкія, но не вполнф одинаковыя точки кипБнія, и еще 
не рБшено, условливается ли это различіе несовершенной чисто- 
той веществъ, которыя подвергались изслфдован!ю, или ихъ изо- 
меріей. Послъдняя, зависящая, какъ видно изъ сказаннаго выше, 
отъ незначительныхъ различій въ химическомъ строенін, по всей 
вБроятности, должна выражаться лишь незначительными разли- 
чями физическихъ п химическихъ свойствъ !). Предфльные угле- 
водороды, вообще, не растворимы въ вод%, и жидкіе изъ нихъ 
легче ея. Вс они горючи и даютъ при сгоранін, подобно дру- 
гимъ органическимъ веществамъ, пламя тфмъ боле яркое, чБмъ 
больше въ нихъ угля относительно водорода, т. е. ч$мъ выше 
стоятъ они въ гомологичномъ рядф — чЬмъ значительнфе в%съ 
ихъ частицы. 

Подобно предфльнымъ тБламъ вообще, эти углеводороды спо- 
собны подвергаться только одному виду реакцін — замЪщенію. 
Хлоръ или бромъ, дъйствуя на нихъ, обыкновенно производятъ вы- 
дБленіе водорода въ вид$ галоидоводородной кислоты и образуютъ 
галоидныя производныя, содержащія болфе или мене галопда, 


*) Діәтилъ и тримэтилформенъ, два наилучше извъстныхъ предъльныхъ 
углеводорода, показываютъ, однако, значительную разницу въ температурахъ 
кипЪнія. Оба при обыкновенной температур%ъ газообразны. Діэтилъ сгущается 
въ жидкость, подъ обыкновеннымъ давлевіехъ, уже около (0°, а тримэтил- 
Форменъ только около —11° (Бутлеровъ). 
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смотря по энергии дБйствія, природ углеводорода и по үсловіямъ, 
при которыхъ происходила реакція (ср. $ 119а). Наприм$ръ: 


Си, + 0, = сна + на 
СН. 4 401, = са, + ана 


и вообще 
и С.Н 4 тС, = С,Ноьфаә-а0ь Е АНС 1) 


Замфщая галоидъ при помощи двойныхъ разложеній, удается 
перейти отъ углеводородовъ къ другимъ веществамъ: вводя, напр., 
водяной остатокъ (НО)' вм$сто галоида, получають алкоголи, 
замБняя галондъ одноатомнымъ амміакальнымъ остаткомъ (МН.)', 
производять щелочи — такъ называемые амины. 


Непредћльные углеводороды С, Е,.. 108. А ргіогі можно пред- 
видБть для непредфльныхъ углеводородовъ С,Н,, случаи изоме- 
рін болфе многочисленные, чБмъ для углеводородовъ пред$ль- 
ныхъ. Для формулы С.Н, мыслимы два случая химическаго строе- 
нія (ср. $ 69а): 


. 2. 
[с р (сп, 
СН, СН 


между тБмъ какъ предфльный углеводородъ, содержащій тоже 
количество угля, можетъ представлять только одинъ случай хи- 
мическаго строенія (см. выше). Для С.Н, возможны уже четыре 
случая: 


1. 2. 3. 4. 
сн, си, Сн, сн, 
сн, , \сн,, ен, {с 


СН, СН СН, СН, ит. д. 


Фактовъ, сюда относящихся, нЪтъ еще почти вовсе. До сихъ 
поръ изв$етенъ только одинъ углеводородъ состава С.Н, — эти- 
ленъ. 2) Такъ какъ онъ можетъ образоваться чрезъ взаимное сое- 
дпненіе двухъ группь СП, (см. $ 104), (п по нЪкоторымъ другимъ 





1) Савдуетъ замъЪтить, что почти никогда не удается удержать реакцію 
галоида на первой Фазћ, и что при умъренноыъ дъйствіи всегда происходитъ 
бозьшес колпчество проду =товъ рысшаго охлорен!я (изи обромленія), вежелп 
нязшаго. 

2) Нзомерный съ нимъ этилиденъ, повидимому, едва ли способенъ существо- 
вать: въ твхЪ случаяхъ, когда можно было ожидать его образованія, всегда 
получается этиленъ (ГоШаг Меуег, ТоПепв). 


ж 
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| СН 
соображешямъ), то для него в$роятна раціональная формула сн. - 


По аналог1и естественно предполагать существованіе углеводо- 
СН, | 
рода |1, = С.Н. и въ тоже время извВстно, что углеводо- 
СН, 
родъ съ этой эмпирической формулой С,Н, (пропилен), по- 
лучаемый извБстнымъ путемъ изъ іодистаго аллила С,Н,Ј, 
даетъ, соединяясь съ водою, одноатомный алкоголь, котораго хи- 
СнеСн,)(СН,)| 


мическое строеніе выражается формулою н |0. — Въ 
пропилен, производящемъ такой алкоголь, трудно допустить хи- 
| СН, 

мическое строеніе, выражаемое формулой \СН, — первой изъ 


четырехъ приведенныхъ выше, и, въ самомъ дЪл%, есть основанія 
(образованіе пропиленгликола и переходъ послЪдняго окислешемъ 
въ обыкновенную молочную кислоту) считать, что строеніе этого 
пропилена отв$чаетъ третьей изъ приведенныхъ выше формулъ. 
Остальныя видоизмЪненія пропилена еще предстоитъ открыть; 
что же касается до слБдующаго члена, бутилена С,Н,, то уже из- 
ввстны по крайней мЪрВ два видоизм%ненія его. 

Кром тЪхъ общихъ способовъ образованія углеводородовъ, 
которые прилагаются и къ углеводородамъ С,Н,,, эти послфдніе 
образуются чрезъ потерю воды изъ одноатомныхъ алкоголей, — 
чрезъ потерю галоидоводородной кислоты или галоида изъ нБко- 
торыхь предльныхъ галоидныхъ производныхъ, а также чрезъ 
замБщеніе галонда въ непредфльныхъ галоидныхъ производныхъ, 
напр., въ С„(Н и (1),,, водородомъ. — При дйствіи сЪрной или 
борной кислоты на винный алкоголь, отнимается вода и проис- 


ходитъ этиленъ: 
С.Н, 
н [0 — Н,0 = С,Н;; 


при дЪйствш хлористаго цинка на обыкновенный амильный алко- 
голь главнымъ продуктомъ (ср. $ 104) является амиленъ: 


С] | 
и © — Н:0 = 0,Н,,; 





нЪкоторыя изъ изомерныхъ видоизмневій О.Нъ.4:Ј, при дЪйств ни 
различныхъ реагентовъ, отнимающихъ НЈ, въ особенности щело- 
чей, могутъ давать углеводороды С,Н,.. Наприм%ръ: 

Тодистый псейдогек- 


силъ (получаемый 
изъ маннита) 


С.Н,,Ј — НЈ = 0,Н,, (Елеоюеуег, УаоВуп) 


Іодистый псейдобутилъ 
(изъ эритрита или три- 
мэтизкарбинола). 


С.Н.Ј — НТ = С.Н, (ре Іоупев, Бутлеровъ). 


Бромистый этиленъ С,Н,Вг., при нагрЪванін съ металлической 
мЪдью и водою, нроизводитъ этиленъ, теряя бромъ (ВегіћеІо№). 
При тфхъ же условіяхъ образуется этиленъ, вмъст съ малымъ 
количествомъ своихъ высшихъ гомологовъ, чрезъ усложненіе ча- 
стицы, изъ іодистаго мэтилена СН,Ј, (Бутлеровъ). Судя по 
образованію предфльныхъ үглеводородовъ — такъ называемыхъ 
смфшанныхъ радикаловъ — изъ смБси галоидныхъ соединеній, 
дБйствіемъ натрія, можно ожидать, что, обработывая смЂеь іоди- 
стаго мэтилена съ іодистымъ этиленомъ — веществомъ способнымъ 
отнять іодъ, удастся образовать видоизм$неше пропилена, имБю- 


СН 
2 
щее химическое строеніе }СН., . Юдистое соединеніе такого про- 
СН, 
пилена, вмст$ съ іодистымъ мэтиленомъ, вБроятно, можетъ дать 
СН, 
бутиленъ С.Н, подобнаго же химическаго строенія сиз — 
2 
‘СН, 


Идя такимъ образомъ далЪе, можно надфяться получить и 
высшіе углеводороды С,Н,, имфюще химическое строеніе п(СН,). 
До сихъ поръ, однако, не извЪстно съ достовЪрностью ни одного 
углеводорода этого строенія. 

ДалЪе, іодистый аллилъ, С,Н,Ј при нагр$фван!и съ металли- 
ческою ртутью и сфрной кислотой, принимая водородъ вместо 
іода, производитъ пропиленъ С.Н, (Вегіће1ої :). Интересенъ также 


*) Эта реакція объясняется тЉиъ, что С,Н,9 даетъ со ртутью соедивеніе 
не," ‚ которое, вступая въ разложеніе съ галоидоводородной кислотой, 
даетъ пропиленъ: 

не". + НЈ = С.Н, + Нез, Илпоетаро). 
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случай образованія этилена при электролизћ янтарнокислой соли 
(Кеки1ё), соотвЪтствующій происхожден!ю напр., полимернаго мэ- 
тила при электролиз уксуснокислой соли (см. выше): 


Янтарно-кислый натрій. 


С.Н. Ма,0, + Н,0 = С.Н, + СО, + №а,С0, + Н,. 


Въ самомъ дБлв, сравнивая раціональныя формулы уксусной 
п янтарной кислотъ, легко замфтить, что роли радикала мэтила, 
(въ кислот уксусной) п этилена (въ кислотЪ янтарной) — ана- 
ЛОГИЧНЫ: 


Уксусная кислота. Янтарная кислота. · 
Н 
О 
(СН, со! 
(Со | | С,Н, 
Н | Со О 
н) 


108а. ВполяЬ доказанный случай пзомеріи углеводородовъ 
СН», представляютъ два бутилена, происходящихъ изъ двухъ изо- 
мерныхъ іодистыхъ псейдобутиловъ. Бутиленъ изъ іодистаго псей- 
добутила, получаемаго превращеніемъ эритрита, какъ по физиче- 
скимъ, такъ и химическимъ свойствамъ, совершенно отличается отъ 
бутилена, происходящаго изъ іодистаго третичнаго псейдобутила 
С.Н.Х. Строеніе же этого посл$дняго бутилена извъстно, а именно: 


(СН,), 
СН, 


Эта формула доказана природой происхолящаго изъ него алко- 
голя опредБленнаго строенія (Бутлеровъ) *). Кажется, что тотъ 


С 


— -- —————— ———— -  —_—— ————  - 





*) При вагръваніи іодистаго аллила съ цинкмэтиломъ въ присутств!и натрія, 
изи, еще лучше, при дЪйствіи натрія на сићсь іодистаго аллила и іодистаго 
мэтила, образуется одна изъ разновидностей бутилена ( игі). Такъ какъ сокра- 


щенная раціональная Формулл аллила есть С.Н, (см. прим. къ $ 137), то 
СВ, р 


для образующагося такимъ образомъ бутилена, названнаго мэтилаллиломъ 


[сн также хорошо подходитъ назван е этизвинила ‚СН, = [С.Н 
СН. > \с Н. (С.Н. 
3 


Если оставить въ сиаВ допущеніе, подтверждающееся въ большивствв сау- 
чаевъ, что 2 свободныхъ единицы сродства въ углеводородахъ СоН2о при: 
надлежатъ двумъ различнымъ углероднымъ паямхъ, то для бутилена, о кото- 





ле 


бутиленъ, который пронсходитъ при сухой перегонк%, и который 
быль названъ дитетриломъ (Рагадау), также не тожественъ съ 
двумя только что описанными, а лишь изомеренъ съ ними. Бути- 
ленъ, получающійся какъ побочный продуктъ при электролиз ва- 
леріановокислыхъ солей (КоШе), слишкомъ еще мало изслЬдованъ. 
109. Число извфетныхъ членовъ въ гомологичномъ ряд% угле- 
водородовъ С.Н, весьма значительно; однако, лишь немногіе изъ 
нихъ дфйствительно хорошо изучены; но замЗчательно, что воз- 
можно низший членъ мэтиленъ СН,, по всБмъ наблюденіямъ, до 
спхъ поръ сдБланнымъ, оказывается не способнымъ существовать 
самостоятельно въ видћ отдБльной частицы: во всзхъ реакціяхъ, 
гдф, судя по аналоги, можно было бы ожидать его образования, 
происходятъ, какъ сейчасъ было указано, его высшіе гомологи. 
По наружнымъ свойствамъ, по зависимости консистенціи и 
летучести отъ величины в$са частицы, непредЪльные углеводо- 
роды С,Н,, весьма близки къ предфльнымъ. Этиленъ, пропи- 
ленъ и бутилены (С,Н,) газообразны при обыкновенной тем- 
ператур$. ПослЪдніе могутъ быть, однако, превращены охлажде- 
ніемъ въ жидкое состояніе и, смотря по строенію, обладаютъ раз- 
личною летучестью: бутиленъ изъ эритрита кипитъ около --3° 
(СН), 
(СН, 
члены ряда жидки. Высшіе гомологи, напр., цетенъ С,,Н,,, церо- 
тенъ С,.Н;«, меленъ С.Н, тверды, кристалличны. Самые высшіе 
члены, съ вВсомъ частицы еще неолредБленнымъ, составляютъ, 
какъ кажется, главную часть параффина. Точка кипфнія углево- 


(Юе Ілупеѕ); бутиленъ С КИПИТЪ около —7*%. — ДальнЪйшіе 


= ————_–-—_—————__————- 2. 
——— 


СН, 
рохъ идетъ ръчь, детальная Формула строенія будетъ СН’ — ен , КО- 

СН, С.Н, 

СН, 
торая опирается также и на нъкоторыя другія соображенія относительно 
строенія аллизовыхъ производныхъ и родственныхъ съ ними веществъ. По. 
этому мэтилалдилъ, по всей взроятности, представляетъ ту разновидность 
бутпдена, которая можетъ произойти изъ вторичнаго бутильнаго алкоголя 
(мэтплэтилкарбинола) черезъ потерю воды, и весьма в®роятно, что іодистый 
буталъ, происходящій при. соединеніи мэтилаллила съ іодоводородоиъ, то- 
жественъ съ 1одгпдратомъ бутвлена (іодистымъ вторичвымъ бутиломъ), полу- 
чевныхъ этимъ путемъ изъ бутилена Юе Гпупез’я, хотя бы даже оба бути- 
зена и не были тожественны. Тожество обоихъ іодюровъ и различе бутиле- 
новъ, повидимому, дъйствительно вытекаютъ изъ набдюденій Уогіг’'а. 

(Добавленіе автора къ нЪмецк. издан!ю). 
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дородовъ С.Н», лежитъ, повидимому, вообще ифсколько выше 
точки кипфн1я соотв®тствующихъ, содержащихъ тоже количество 
углерода, предзльныхъ углеводородовъ. 

Со стороны химическихъ реакцій для описываемыхъ углево- 
дородовъ, какъ и для другихъ веществъ непредвльныхъ, харак- 
теристична способность прямаго соединенія съ насыщенными час- 
тицами, съ галоидами, галоидоводородными кислотами, съ хлор- 


СІ 
новатистой кислотой но (Сагіцѕ), съ с®рной кислотой и проч. 
Такимъ образомъ, извЪстны, напримръ, между прочимъ, сл$- 
дующія реакціи: 

Бромистый этиленъ. 


С.Н, -- Вг, = С.Н.Вг, 
Тодистый этилъ. 
СН. + НЈ = сны 


Хлоргидринъ эти- 
левгликола. 


ор сна 
А Этило-сврязя кислота. 
Н 
ЗО 
С.Н, + н, О, = С,Н,80, = 50170 
С.Н, 


Такія же реакціи имБютъ м$сто для значительно сложныхъ 
членовъ этого ряда, какъ напр., для цетена. Чрезъ замЪщеніе, 
посредствомъ двойныхъ разложеній, брома, іода и пр. водяными 
остатками, удается переходить отъ этихъ продуктовъ соединенія 
къ алкоголямъ двуатомнымъ (гликоламъ, см. $ 142) и другимъ 
различнымъ веществамъ. Способностью углеводородовъ С.Н», къ 
прямому соединенію съ галоидами пользуются обыкновенно для 
выдфленя ихъ изъ газообразныхъ см%сей. 

109а. Химическое строеніе продуктовъ, происходящихъ изъ 
углеводородовъ С.Н», находится въ прямой связи со строешемъ 
самихъ углеводородовъ, а съ другой стороны зависить также и 
отъ условій реакціи. Строеніе такихъ продуктовъ можетъ часто 
служить ключомъ къ раскрытію строенія углеводородовъ. Инте- 
ресный примфръ подобныхъ отношеній представляетъ бутиленъ 


С (СН,), О Й > Ы . 
сн Съ іодистоводородной кислотою онъ даетъ іодопроиз- 
2 
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водное С(СН,),Ј, которое, чрезъ двойное разложеше (съ водою и 

окисью серебра), легко можетъ быть превращено въ третичный 

Но: съ 

хлорноватистой же кислотою этоть бутиленъ даетъ хлоргидринъ 

ССКСН,), 

| сн, 
Н] 


псейдобутильный алкоголь (тримэтилкарбинолъ) 


о' который, обмБнивая хлоръ на водородъ, образуетъ 
СН(СН,), 

алкоголь| СН. о (первичный изобутильный алкоголь, изопропил- 

Н 

карбинолъ) (Бутлеровъ). Әто превращеніе, какъ и реакція образо- 

ванія бутилена: 

(СН,), 

СН, 


вполнБ рБшаютъ вопросъ о строеніи этого бутилена. 

Происходящій изъ эритрита бутиленъ, по соединеніи его съ 
іодистымъ водородомъ и замн пая іода водянымъ остат- 
(СН,(СН,) 

СН(СН,) | — вторичный бу- 
Н 
тильный алкоголь (бутиленгидратъ, мэтилэтилкарбинолъ). 

Еще сл$дуетъ зам%тить, что превращеніе нЪкоторыхъ угле- 
водородовъ С.Н, въ ихъ полимеры обыкновенно совершается 
очень легко. Полимеры происходятъ не только при дЪйстви хло- 
ристаго цинка, крБпкой сфрной кислоты, но, вообще, въ боль- 
шемъ или меньшемъ количествЪ везд, гдБ углеводородъ выд%- 
ляется. Степень усложненія возрастаетъ, вообще, съ энергіей 
полимеризующаго вліянія. 

При осторожномъ окислен1и помощью раствора марганцово- 
кислаго калія углеводороды, повидимому, вообще переходятъ въ 
кислоты, которыя могутъ содержать или столько же, или меньше 
паевъ углерода, чЬмъ ихъ было въ окисляемомъ углеводород%. При- 
рода продуктовъ, повидимому, находится здБсь въ нЪкоторой пра- 
вильной зависимости отъ строенія углеводородовъ (Тгисһої, 
Вег(ће1ой). 


СН»), — НЈ = с] 


комъ (НО)’ образуеть алкоголь | 


Непред®льные углеводороды С.Н, 110. Низшій членъ, содер- 
жащій одинъ пай угля, является здЪсь невозможнымъ, а для слф- 


154 
лующаго за нимъ члена ацетилена С,Н, п высшихъ гомологовъ 
приходится, руководясь понятіями, изложенными выше, предпо- 


ложить существованіе случаевъ изомерш, наприм$ръ — С,Н, = 


ЈСН СН, с. 
СН ПИЛИ С ИТ. Д. Уже и для этилена а рпогі кажется 


возможнымъ существованіе изомеровъ, отличающихся отъ тхъ 
двухъ, которыхъ формулы приведены выше (5 108), тБмъ только, 
что углеродные паи соединены въ нихъ между собою не 2-мя, 
а 4-мя единицами сродства, и что, слЪдовательно, сродства сво- 
боднаго въ нихъ не осталось. Для ацетилена можно принять еще 
болфе разнообразные случаи подобной изомеріи. — Кром%Ъ спосо- 
бовъ образованія ацетилена, о которыхъ сказано было выше, онъ 
и его голомоги — аллиленъ С,.Н,, (Савичъ, Марковников), 
кротониленъ С,Н,, (Сауепіоџ), валериленъ С,Н, (Кеђош), 
гексоиленъ С,Н,, (Сатепіои), энантилиденъ С.Н,, (Штргіећі, 
Киђіел), каприлиленъ (С,Н,, (Птргісһі, Киріеп), рутиленъ 
С оНав (Вацег), бениленъ С,,Н,, (Вапег), цетиленъ С.Н» 
(Спудеци$)—вс$ могуть быть получаемы дйствіемъ алкогольнаго 
раствора Фдкаго кали или другихъ подобныхъ реагентовъ, при 
нагр$ван!и, на бромистыя соединен1я соотв тствующихъ углево- 
дородовъ С,Н.,, причемъ эти посл дня теряютъ весь бромъ и часть 
водорода; напримЪръ: 


С.Н.Вг, — ЭНВг = С,Н,. 


Аллиленъ можетъ, такимъ образомъ, происходить даже п изъ 
различныхъ, пзомерныхъ между собою, галоидныхъ производныхъ; 
онъ получается, наприм$ръ, не только изъ С.Н. Вг,, приготовленнаго 
соединеніемъ пропилена съ бромомъ, но также изъ галоиднаго 
соединенія того же состава (см. $ 168), добываемаго изъ ацетона 
С.Н.О (Епеде!). — Еще неинзв$стно, будуть ли аллилены, такимъ 
образомъ приготовленные, тожественны, пли только изомерны 
между собою. Ёром% того, аллиленъ можетъ происходить п по- 
терею одного только галоида безъ водорода, при дъйствіп натрія 
на галоидныя производныя состава С,Н.С (Ейс, МісКе): 


СНС, + № = СН, + 4ай. 


Случай образованія ацетилена при электролиз$ малеино- 
кислыхъ и фумарокислыхъ солей (Кекш6), пзомерныхь между 
собою, соотвЪтствуетъ упомянутымъ выше случаямъ полученія 
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полимернаго мэтила изъ уксуснокислой соли, и этилена изъ ян- 
тарной соли: 


Маленно изи 


Фумарокиезый 
натрій. Углекпезый 
[С.Нь натрій. 
| 2(С0)| О --Н,О даетъ при электролиз: С,Н.--СХа,О,--СО,-Н,.. 
Ха. ? 


Особенно замфчательно то обстоятельство, что ацетиленъ, по- 
лучаемый такимъ образомъ изъ малепновой кислоты, кажется не 
тожественъ, а только изомеренъ съ ацетиленомъ, приготовлен- 
нымъ изъ фумаровой кислоты (Кекие). — Интересно еще то, что 
ацетиленъ всегда является продуктомъ не полнаго горнія раз- 
личныхъ органическихъ веществъ, даже п тогда, когда эти ве- 
щества, какъ напр., нафталинъ очень богаты углеродомъ (Вегіће1ої). 

По сволмь физическимъ свойствамъ, углеводороды С,.Нз.-. 
приближаются къ пред$льнымъ и къ углеводородамъ С,Н,,, но, 
на сколько извЪстно, они еще мен%е летучи, чЪмъ соотвЪтствую- 
щіе имъ, по количеству угля, члены этого послЬдняго ряда.— 

111. Со стороны химическихъ свойствъ, для большинства 
углеводородовъ С.Н: характеристична та энергія, съ которою 
они реагируютъ съ галоидамп, соединяясь съ 2-мя или съ 4-мя 
паями ихъ '). Реакція хлора на ацетиленъ бываетъ обыкновенно 
до того сильна, что происходить слабый взрывъ, сопровождаю- 
щійся полнымъ разложеніемъ углеводорода и выд%фленіемъ угля. 
Для высшихъ гомологовъ ацетилена тоже извЪстны реакщи пря- 
мого соединешя съ бромомъ, совершающіяся съ большой энергіей. 





1) Должно замътить, что если какая нибудь группа обладаетъ болће чћиъ двумя 
единицами сродства и соединяется съ другими группами такъ, что при этомъ 
не происходятъ пред%льныя частицы, то эти послъдвія могутъ быть изомерны, 
не смотря на то, что соединившіяся между собой группы бызи въ обойхъ 
случаяхъ тожественны; изомер!я можетъ быть здВеь обусловлена тъиъ, что 
соединеніе произошло въ одномъ случаћ на счетъ сродства одвихъ углерод- 
ныхъ паевъ, а въ другомъ—на счетъ сродства другихъ. НапримВръ, если хи- 
мическое строеніе одного изъ видоизмВнев!Й ацетидена изображается хормулой 


СН ‚ п если, слъдовательно, каждый изъ двухъ углеродныхъ паевъ обладаетъ 


двумя свободными единицами сродства, то при соединенія такого ацетилена 
съ какой нибудь одноэквивалентной группой А можетъ быть два случая: 


СНА, А СНА 
[сн СНА 


—— —— д —_-——_— 


Съ нЪкоторыми другими частицами углеводороды С.Н, также 
могутъ вступать въ соединеніе; по крайней мЪр%, для ацетилена 
известны случаи соедпненія съ водородомъ. Если мдное соеди- 
неніе ацетилена обработывается цинкомъ и жидепмъ амміакомъ, 
то происходитъ этиленъ: 


С.Н, -- Н, = С.Н, (Вегіе1о0). 


Если ацетиленъ привести въ соприкосновеніе съ водородомъ 
въ присутствіи губчатой платины, то можеть также образоваться 
и С.Н.. Далфе, для ацетилена существуетъ случай соединенія съ 
2НЈ — переходъ въ С,Н,Ј,, и случай соединенія съ сфрной кис- 
лотой, причемъ происходить непредЪльная винилосфрная кис- 
лота, аналогичная предфльной этилосфрной, образующейся со- 
отвЪтствующимъ путемъ изъ этилена: 


Винилос®рная 
кислота. 


Н\о 
СН, + 5Н,0, = 0,Н.50, = 80, . 
Е сн. 


Особенно характеристична также для углеводородовъ С.Н, 
по крайней мЪр% для простЬйшихъ изъ нихъ — ацетилена и аллп- 
лена, — способность давать особыя соединенія, заключающія мдь 
или серебро. При пропусканін ацетилена чрезъ амміакальные рас- 
творы хлористой закисной мди или азотнокислаго серебра, по- 
лучается, въ первомъ случа — красный, во второмъ — желтова- 
тый порошокъ, представляющий ацетиленъ, въ которомъ часть во- 
дорода замБщена металломъ, и который соединенъ еще съ солью 
или окисью металла (см. ниже «Металлорганическія соединенія»). 
Такія ацетиленныя соединен1я обладаютъ способностью легко про- 
изводить взрывъ отъ удара или нагрЪванія. Металлическія про- 
изводныя аллилена могуть представлять аллиленъ, въ которомъ 
часть водорода зам$щена металломъ; они взрываютъ слабђе аце- 
тиленныхъ. При обработкБ металлическихъ соединеній кислотами, 
отдфляются ацетиленъ или аллиленъ, и потому образованіемъ 
этихъ соединенш пользуются для отдБленій ацетилена и алли- 
лена отъ другихъ газовъ и для полученія ихъ въ чистомъ со- 
стоянии. 

Существують и еще углеводороды, если не аналогичные по 
свойствамъ, то по крайней м$рЪ гомологичные по эмпирической 
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формул съ упомянутыми *), таковы, напр., изопренъ С,Н, (изо- 
меръ валерилена), одинъ изъ продуктовъ сухой перегонки кау- 
чука и гуттаперчи; себацинъ, камфинъ и ментенъ С,,Н,,, 
получаемые при сухой перегонкЪ себациновокислой извести, дЪй- 
ствіемъ іода на камфору и чрезъ потерю воды изъ мятной камфоры, 
при обработк$ ея безводной фосфорной или кр$пкой сЗрной кисло- 
той; кониленъ С,Н, (Уегіћеіт), приготовленный особыми превра- 
щеніями изъ алкалоида цикуты — конінна, камфоленъ С,Н,,, 
образующийся отнятіемъ воды у кислоты камфарной, и другіе. 
Кром того, сюда же долженъ быть причисленъ полимерный 
аллилъ или діаллилъ С,Н,,, получаемый дБйствіемъ металли- 
ческаго натрія на іодистый аллилъ (см. $ 104) или нагръваніемъ 
іодистаго меркураллила 2С,Н,НеЈ = Нє + НеЈ, + С,Н,, (ппе- 
талп). Діаллилъ относится къ іодистому аллилу также, какъ ди- 
мэтилъ С.Н, относится къ 1одистому мэтилу СН,Ј. Онъ изомеренъ 
сь капроиленомъ, матеріаломъ для приготовленія котораго 
первоначально послужилъ предБльный углеводородъ С,Н,, (водо- 
родистый гексилъ), добытый изъ американской нефти. Относи- 
тельно полимернаго аллила стоитъ замфтить, что онъ, какъ и 
слфдуеть ожидать для непредфльнаго вещества, . обладающаго 
4-мя единицами свободнаго сродства, можетъ вступать въ прямое 
соеднненіе съ одной частицей разныхъ веществъ, напр. , іодисто- 
водородной кислоты, производя соединене ближе стоящее къ 
предфлу С.Н, ,Ј, или — съ двумя частицами той же кислоты, обра- 
зуя тБло предБльное С,Н,.Ј, (Мигіз). Послъднее, теряя іодъ 
дЬйствіемъ натрія, можетъ переходить въ углеводородъ С,Н,, 
(одна изъ разновидностей гексилена), относящійся, по эмпириче- 
ской формул, къ діаллилу также, какъ этиленъ относится къ 
ацетилену (\Упг{2).—Н$которые изъ углеводородовъ ряда С.Н, 
въ частице которыхъ содержится отъ двфнадцати до шестнадцати 
паевъ углерода, найдены въ дегтЬ каменнаго угля (Ѕећогіеттег). 
Они способны присоединять къ себЪ четыре пая брома. 


НепредЪльные углеводороды С.Н... 112. До сихъ поръ открытъ 
только одинъ углеводородъ, принадлежапий къ ряду С.Н, 


*) Неполнота аналогіи химическихъ свойствъ при гомологіи эмпирическаго 
состава, зам$чаемая не только въ рядћ этихъ углеводородовъ, но и въ дру- 
гихъ различныхъ рядахъ, объясняется существовашемъ изомеровъ почти для 
каждой Формулы. Обстонтельство это двлаетъ возможнымъ, что члены ряда, 
въ настоящее время извъстные, хотя и гомологичны по хориуламъ эмпириче- 
скимъ, но не вполнъ аналогичны по своему хамическому строенію. 
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188. 
— валиленъ С.Н, (Кеђрош), имфющ способность соединяться 
съ Вг, въ кристаллическое предБльное соединеніе С,Н,Вг,. Судя 
по этой способности, приходится принять въ валиленБ тоже 
строеніе углеродной группы С; какъ въ предфльномъ углеволо- 
родф С,Н,, въ амилен% С,Н,, н валерилен С,Н, (способномъ 
давать С,Н,Вг,). Валиленъ, вмБстЬ съ обромленнымъ валернле- 
номъ С,Н.Вг, образуется дБйствіемъ алкогольнаго щелока Бдкаго 
натра на двубромистый валериленъ. Валиленъ представляетъ жид- 
кость, кипящую около 50°. Съ аммоніакальнымъ растворомъ хло- 
С.Н, (Си )" 
С.Н, 2 
получаемое также дъйствіемъ однообромленнаго валерилена С,Н,Вг 
на тотъ же мЪдный растворъ. Соляная кислота выдЪляетъ пзъ 
мЕднаго соединенія валиленъ, и на этомъ основывается способъ 
его отд$леня. Съ серебромъ получается валиленное соединеніе 
благо цвЪта. — Другіе углеводороды С.Н›.-4, вмфст$ съ угле- 
водородами, еще далфе пхъ стоящими отъ пред$ла, о которыхъ 
будетъ сказано ниже, лишены способности соединяться прямо съ 
такимъ количествомъ паевъ, какое нужно для дополненія ихъ до 
предъльнаго типа С.Н,.+з. Обстоятельство это заставляетъ пред- 
полагать, съ нБкоторою вЪроятностью, что въ тБлахъ этихъ угле- 
родные пан соединены другъ съ другомъ количествомъ единицъ 
сродства большимъ, ч$мъ въ предльныхъ углеводородахъ. Рядъ 
углеводородовъ С,„Н2,_4 обнаруживаетъ еще замЗчательную 0с0- 
бенность: въ немъ извЪстенъ одинъ членъ С„Н,., существующй 
въ весьма значительномъ числ изомерныхъ видоизмћненій. По- 
нятно, что для частицы такой значительной сложности, какова 
СН. Возможно большое разнообразіе химическаго строенія, а 
слфдовательно — и, многочисленные случаи изомерін; но трудно 
сказать, можетъ ли быть такимъ образомъ дфйствительно объ- 
яснено существованіе всБхъ изомеровъ, которые здЪсь ветр%- 
чаются, п которыхъ отличія, весьма тонкія, не рБдко выражаются 
преимущественно только въ различномъ дЪйствін на полярпзо- 
ванный лучъ свфта. — Быть можеть въ углеводородахъ С,,Н,,. 
при совершенной тожественности химическаго строенія, встр%- 
чается нЪкоторое различіе въ свойствахъ — явленіе, вполнр за- 
служивающее, если существованіе его будеть доказано, названіе 
физической изомер!и (см. $ 47). 
113 а. Многочисленные изомеры углеводородовъ С,,Н,, значи- 
тельно распространены въ растительномъ царетвЪ и составляютъ, 


ристой закисной мЪди онъ даетъ желтое соединеніе 
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такъ называемыя, безкислородныя (углеводородныя) летуч!я 
(эфирныя) масла. Эти природные углеводороды СН, принято 
называть общимъ именемъ терпеновъ. Обыкновеннёйшими пред- 
ставителями этихъ маслъ могутъ служить видоизм$нен1я терпен- 
тиннаго масла (скипидара), добываемыя изъ различныхъ хвой- 
ныхъ растений. 

Отличаясь значительно одинъ отъ другаго по запаху и но от- 
ношенію къ поляризованному лучу свфта, терпены вообще до- 
вольно близки по удфльному всу (0,84—0,87) и по температурЪ 
кипфня (160°—180°). Почти всБ они жидки и необыкновенно 
склонны переходить въ новыя изомерныя видоизм$нен!я. Поэтому 
для выдленія терпеновъ въ неизмненномъ состояніи изъ раз- 
личныхь частей растенія необходима масса предосторожностей 
(ВегіћеІої). Способность прямо соединяться съ предфльными ча- 
стпцами, свойственная вс$мъ непредфльнымъ тБламъ, въ углево- 
дородахъ С,,Н,, выражается не р$зко; особенно легко вступають 
они въ соединеніе только съ хлористоводородной кислотой, при- 
чемъ въ зависимости отъ условій, а также отъ того, съ какимъ 
изомеромъ пмЪъютъ дфло, могутъ получаться продукты присоеди- 
ненія одной или двухъ частицъ хлороводорола. Но никогда, 
однако, эти соединенія по своей эмпирической формул% не дости- 
гають предфла. Въ получаемыхъ хлористоводородныхъ соедине- 
ніяхъ содержатся, однако, уже не первоначальные углеводороды, 
а новыя нхъ видонзмЪненія, т. е. здЪсь въ моменть образованія 
соединенія имЪетъ место изомеризащя п притомъ обыкновенно 
не въ одномъ только направленш. Именно, при л%йствін 
хлористоводороднаго газа на терпены получаются всегда, какъ 
главный продуктъ, два соединенія, изъ которыхъ одно кристал- 
лично, другое жидко. При нагрванін со щелочами эти хлоргид- 
раты могуть давать жидкость С,,Н,,, которая, однако, если не 
будуть приняты особыя предосторожности, обыкновенно состоитъ 
изъ см$си различныхъ веществъ. Если же нагр$вать кристалли- 
ческій монохлоргидратъ со стеариновокислымъ каліемъ, то полу- 
чается кристаллическій углеводородъ С,,Н,„. Этотъ послъдній спо- 
собенъ снова съ хлористоводородной кислотой сполна переходить 
въ крпсталлическій же монохлоргидратъ. Этотъ второй кристал- 
лическій монохлоргидратъ по своей вращательной способности 
не тожественъ съ получаемымъ непосредственно изъ терпена; 
такимъ образомъ, приходится предположить, что полученный кри- 
сталличесый үглеводородъ въ свою очередь также не тожественъ 
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съ заключавшимся въ первоначально полученномъ кристалличе- 
скомъ монохлоргидрат%, т.е. въ моментъ выдфленія углеводорода 
изъ его хлористоводороднаго соединенія, опять происходитъ новое 
видоизм$нен!е (ВегіћеІої). Однако же, полученный кристалличе- 
скій углеводородъ, соединяясь съ НСІ, выдЪляется изъ этого сое- 
диненія вышеописаннымъ способомъ уже безъ дальнЪйшаго измф- 
ненія; при этомъ онъ удерживаеть вс свои свойства и даетъ 
тотъ же самый монохлоргидратъ, который выше былъ названъ 
вторымъ кристаллическимъ монохлоргидратомъ. Изъ жидкаго моно- 
хлоргидрата можно получить жидкій углеводородъ, способный съ 
хлороводородомъ снова давать тотъ же самый жидый монохлор- 
гидратъ. Вс$ эти вещества, какъ жидкія, такъ и кристаллическія, 
какъ монохлоргидраты, такъ и самые углеводороды обладаютъ 
различной вращательной способностью въ зависимости отъ на- 
туры первоначально взятаго терпена. 

Если взять, напр., два терпена: теребентенъ (изъ Ршиз 
тагійта) и аустраленъ (изъ Ріпиѕ ациѕіга1іѕ), то вышеописан- 
нымъ способомъ получаются (Вегіћејоћ) 


Изъ перваго. Изъ втораго. 


1. Кристаллическій монохлоргидратъ 
видоизићненнаго теребентена и виъстћ 
съ тъмъ изомервый съ нимъ жидкій 
монохлоргидратъ. 

2. Изъ кристаллическаго, такимъ об- 
разомъ полученнаго, монохлоргидрата 
можетъ быть выдвленъ терекамоенъ 
(кристаллическй углеводородъ). 

3. Терекамеенъ даетъ съ хлороводо- 
родомъ отличный отъ перваго кристал- 
ляческій монохлоргидратъ, изъ кото- 
раго можотъ быть выдъленъ въ преж- 
немъ вид}. 


1. Кристалдическій монохлоргидратъ 
видоизмћквевнаго аустралева и вићстћ 
съ нимъ изомерный жидкій монохлор- 
гидратъ аустралена. 

2. Изъ кристаллическаго монохлор- 
гидрата можетъ быть полученъ изомер- 
ный съ терекамееномъ и отличный 
отъ него только по знаку вращенія 
вустракамеенъ. 

3. Аустракамеенъ по превращеніямъ 
и отношен!ю къ реагентамъ является 
аналогомъ терекамоена. 


ДалЪе, если обработывать тотъ или другой кристаллический 


монохлоргидратъ болфе энергичнымъ реагентомъ, — именно бен- 
зойнокислымъ натромъ, — то получается, какъ изъ аустралена, 
такъ и изъ теребентена, одно и Тоже тЪло: кристаллический угле- 
водородъ камфенъ, оптически недятельный (Вегіће1ої). 
При дБйствін концентрированной соляной кислоты на нЪко- 
торые терпены, напр., на теребентенъ, получается дихлоргидратъ 
С,„Н,.С1,. Это послфднее соединеніе представляетъ для нЪкото- 
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рыхъ терпеновъ, такъ сказать, нормальный главный продуктъ 
дЪйствія НСІ въ различныхъ условіяхъ. При осторожномъ разло- 
женін дихлоргидратовъ, приготовленныхъ хотя бы изъ различныхъ 
терпеновъ, всегда получается одинъ и тотъ же жидкій опти- 
чески нед$ятельный углеводородъ С,,Н,,—терпиленъ. Этотъ 
послЬдній обладаетъ способностью съ хлористоводородной кис- 
лотой превращаться сполна въ дихлоргидратъ терпена (Вег- 
Һе1ої). 

ДалЪе, если обработывать камфенъ или терпиленъ сфрной кис- 
лотой, то одна часть углеводорода полимеризуется, другая со- 
храняетъ прежнюю величину частицы С,,Н,, и образуетъ тере- 
бенъ, оптически недЪятельный и постоянно одинъ и тотъ же, 
безразлично, будетъ ли онъ полученъ изъ того или другаго перво- 
начальнато терпена. 

Н%которые углеводороды С,,Н,, также могуть вступать въ 
соединеніе съ большимъ или меньшимъ количествомъ воды; но, 
вообще, образованіе этихъ соединен! происходитъ медленно и 
только при особыхъ условіяхъ. Кристаллическій гидрать теребен- 
тена, алкогольное вещество, терпинъ С, ,Н».О, + Н,О получается 
при продолжительномъ прикосновеніи воды съ терпентиннымъ 
масломъ, особенно въ присӯутствіп азотной кислоты и виннаго 
алкоголя. Терпинъ, теряя воду, переходитъ сначала въ безводный 
терпинъ СоН.О., а потомъ (дфйствемъ кислотъ при нагр ванш 
и другихъ различныхъ реагентовъ) можеть быть превращенъ въ 
терпинолъ С„Н.О = 2С,,П,, + Н,О = 26С,,Н,0, — ЗН,О 
Наконецъ изъ. него образуется углеводеродъ С,,Н,,. Склонность 
терпеновъ къ полимеризащи весьма значительна: при дБйствін 
сфрной кислоты на теребентенъ вмфстз съ теребеномъ получается 
колофенъ С,„Н,,. НЪкоторые природные терпены (эфирныя масла) 
представляють готовые полимеры. Обладая вЪсомъ частицы въ 
полтора или два раза большимъ, чЪмъ обыкновенные терпены, 
вещества эти являются. принадлежащими по составу къ рядамъ 
болЪе непредБльнымъ (С.Н.в , С„На.-в), по свойствамъ, однако 
же, они аналогичны терпенамъ. Терпены вообще довольно легко 
подвергаются окисленію: они поглощаютъ кислородъ воздуха, пе- 
реходя въ смолы, вещества обыкновенно кислыя, обладающія вы- 
сокимъ вЪсомъ частицы; сильными же окисляющими реаген- 
тами, напр. кипячешемъ съ азотной кислотой, нБкоторые изъ тер- 
пеновъ могутъ быть превращаемы въ кислоты довольно простого 
состава: такъ они даютъ кислоту толуиловую (Ве|$ет и Ніг- 

11 
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26]), или, при бол$е энергичномъ окисленін, терефталевую кислоту 
С.Н.О,.— Твердый углеводородъ С.Н, камфенъ, способенъ прямо 
соединяться съ О и давать лавровую (обыкновенную) камфору 
С..Н,.О (ВегіћеІої). 

Ером% терпеновъ природныхъ, известны углеводороды С,,Н,.. 
или ихъ гомологи, полученные химическими превращеніями. Такъ 
напр., изъ особаго алкоголя борнеола С, ,Н, О (борнейской кам- 
форы), черезъ отнятіе элементовъ воды дфйствіемъ фосфорнаго 
ангидрида, получаютъ борнеенъ С,,Н,,, подобно тому, какъ изъ 
этильнаго алкоголя образуется этиленъ; при сухой перегонк% 
каучука и гуттаперчи получается, между прочимъ, каучинъ 
С оН,в- При дБйствін сВрной кислоты на каменноугольный деготь 
были получены н$которые высшіе углеводороды С„Н..-, содер- 
жащіе, повидимому, отъ 12 до 16 паевъ углерода въ частиц 
(Ѕсһогіеттег); особыми превращеніями изъ ацетона, (получае- 
’маго синтетически), приготовленъ углеводородъ С.Н. (Вауег). 
Углеводороды С,,Н,, находятся также среди продуктовъ сухой 
перегонки. 


Углеводороды Г.Н... 114. Въ углеводородахъ ряда С„Н-в, 
называемыхъ обыкновенно ароматическими углеводородами. 
непредзльность выражается еще мене р3зко, чЪмъ въ терпе- 
нахъ: количество одноатомныхъ паевъ, прямо присоединяющихся 
къ нимъ, не доходить до того, чтобы образовалась частица, 
представляющая предфльный типъ (С.Нъь+г (ср. $ 39), и во- 
обще, самое присоединен!е происходить далеко не такъ энер- 
гично, какъ, напр., у непред$льныхь веществъ С.Н», и С.Н-ғ. 
Напротивъ, углеводороды С.Н›.-є обнаруживаютъ, въ большин- 
ствф случаевъ, характеристическую склонность къ замЪщеніямъ, 
т. е. содержатся подобно предльнымъ веществамъ. Въ самомъ 
дЪл, извфстны цфлые ряды производныхъ, которыя относятся къ 
этимъ углеводородамъ также, какъ различныя предфльныя веще- 
ства къ углеводородамъ С.Н +з. 

Основываясь на выше изложенномъ, можно сдфлать здВсь, 
относительно способа соединенія углеродныхъ паевъ между со- 
бою, ту же догадку, какая выражена по поводу углеводородовъ 
С.Н. 4. Руководясь понятіемъ о химическомъ строенін, не 
трудно придти къ заключенію, что случаи изомеріи для углево- 
дородовъ С,„Нз.-в могутъ быть многочисленны, и въ самомъ дф- 
лБ, для нихъ извфстно не мало изомеровъ. 
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115а. Углеводороды С.Н могутъ происходить чистою ре- 
акціею изъ такъ называемыхъ ароматическихъ одноатомныхъ 
кислотъ С.Н -#0,. Превращеніе это происходить при сухой пе- 
регонкБ названныхъ кислотъ со щелочами и вполнф отвЪчаетъ 
полученю предфльныхъ углеводородовъ изъ предъльныхъ одноа- 
томныхъ кислотъ (см. $ 106): 


Б й 
сно ав Бенголъ 
С,Н,0, — С0, = С,Н,. 


Въ то же время, для ароматическихъ углеводородовъ встрфчается 
п случай образованія, соотв$тствуюцщий происхожден!ю пред$ль- 
ныхь углеводородовъ изъ двуосновныхъ предЗльныхъ кислотъ 
(см. тамъ же). Двуатомная кислота, фталевая, даетъ, напр., бен- 
золъ также, какъ себациновая — углеводородъ С,Н,,: 


Фталевая 
кислота 


С.Н,0, — 2С0, = СН, 


Есть также случаи происхожденія углеводородовъ С.Нь-є чрезъ 
потерю воды; обыкновенная (лавровая) камфора С,,Н, „О, теряя воду 
при нагр$ван!и съ ангидридомъ фосфорной кислоты, производить 
различные углеводороды С.Н и между прочимъ цимолъС,,Н, ;. 
ДалЪе, многіе углеводороды С,Н»„_в образуются при сухой перегонкф 
различныхъ веществъ, если температура была при этомъ довольно 
высока. Они въ особенности присутствуютъ въ дегтф, получае- 
момъ сухой перегонкой каменнаго угля (при приготовленіи свЪ- 
тильнаго газа), и находятся также въ нфкоторыхъ сортахъ нефти. 
Наконецъ, цимолъ встрћчается въ царствъ растительномъ: онъ 
представляетъ безкислородную составную часть масла римскаго 
тмина (Ситшит сутіпит). Четыре изъ ароматическихъ углево- 
д0родовъ, наиболће изсл$дованныхъ, добываемыхъ изъ продуктовъ 
сухой перегонки (изъ дегтя каменнаго угля и проч.), и другими 
упомянутыми выше способами, получили слЬдующія эмпирическія 
названія: С.Н, —бензолъ, С,Н,—толуолъ, С,Н,,—кСсилолъ, 
СЪН, ,—Еумолъ !). Но эти углеводороды, также какъ и многіе другіе 
съ высшей частичной формулой этого ряда, могутъ быть пригото- 
вляемы чистымъ синтетическимъ способомъ, исходя изъ бензола 


) Бензолъ изъ бензойной кислоты и бензолъ изъ каменноугольнаго дег- 
тя — тожественны; но кумолъ изъ каменноугольнаго дегтя и кумолъ изъ ку- 
мивовой кислоты — различны. 


ж 
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(ср. $ 104). Если дфйствовать натріемъ на смћеь монобромбен- 
зола (иначе называемаго бромистымъ фениломъ С,Н,Вг; фени- 
ломъ же зовется остатокъ (С,Н,)' бензола) съ предфльннымъ 
бромо- или 1одопроизводнымъ состава С„На.-+1Вг (или 9), то при 
этомъ бромъ выдфляется и образуется высшій гомологъ бензола: 


СОН. Вг + С,.НьфВг 4- Ма, = С,Н,(С.Нца) + 2МаВг. 


Полученные углеводороды могуть далБе превращаться въ обром- 
ленныя производныя состава С.Н,._7Вг и снова, подобно бром- 
бензолу, могутъ служить для новыхъ синтезовъ (Еіс и ТоПепз). 

Такіе углеводороды называются сообразно ихъ происхожденю: 
изъ іодистаго мэтила и бромистаго фенила происходитъ этимъ спо- 
собомъ мэтил-фенилъ или мономэтилированный бензолъ, изъ бро- 
мистаго этила и бромистаго фенила—этил-фенилъ или моноэти- 
лированный бензолъ и т. п. При изученіи свойствъ этихъ угле- 
водородовъ оказалось, что мэтил-фенилъ тожественъ съ толуо- 
ломъ, между тфмъ какъ этил-фенилъ только изомеренъ съ кси- 
лоломъ; напротивъ, если берутъ тотъ изомеръ однообромленнаго 
толуола С.Н.Вг, который изв$стенъ подъ имененъ бромбензила, 
и вводятъ на мЪето брома мэтилъ, то получаемый продуктъ, мэ- 
тил-бензилъ, тожественъ съ кеилоломъ. Очевидно, что въ мэ- 
тил-фенилВ (толуол С,Н,(СН,)) возможны два случая замще- 
н1я водорода бромомъ: 


С.Н.ВЕСН,) и С.Н,(СН,Вг). | 


Очевидно также, что послЪдній продуктъ, при обм$н$ брома 
на мэтилъ, далъ бы этил-фенилъ: 


С.Н, (СН.ВЬ) — Вг 4 СН, = С.Н, (С,Н,). 


А такъ какъ этил-фенилъ только изомеренъ съ ксилоломъ 
(метил-бензиломъ), то происхожденіе этого послЪдняго должно 
выразиться другимъ уравненіемъ: 


СИ, ВСН) — Ве 4 СН, = С.Н, (СН,),, 


т. е. онъ является двумэтилпрованнымъ бензоломъ. Въ са- 
момъ дБлБ, изомерная съ бромбензиломъ разновидность одно- 
обромленнаго толуола образуетъ ксилолъ при зам$щен!и пая брома 
мәтиломъ. Подобнымъ же образомъ приходятъ къ заключенію, 
что кумолъ есть ничто иное, какъ трех-мэтилированный 
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бензолъ С,Н,(СН,),; между тфмъ какъ формул С.Н, „ могутъ отв$- 
чать еще три хругихъ углеводорода, изомерныхъ съ кумоломъ: 


Пропил-хенилъ Псейдопропил.Фенилъ Мэтилд.этпл-Фенплъ 


сьнусн,С,н,)ј С,НыСн(сн,),] С,Н,(СН,)(С,Н,. 


Это заключеніе подтвердится при дальнфйшемъ знакомствъ съ 
превращеніями углеводородовъ, о которыхъ идеть рВчь, и именно, 
какъ будеть показано ниже, при изученін продуктовъ ихъ оки- 
сленія. 

Такимъ образомъ, синтетически полученные описаннымъ спо- 
собомъ углеводороды представляютъ бензолъ, въ которомъ боль- 
шее или меньшее число паевъ водорода замфщено радикалами 
С.Н. 

И такъ, если известно число различныхъ случаевъ химиче- 
скаго строенія для этихъ радикаловъ, то очевидна возможность 
опред$лить число теоретически возможныхъ изомеровъ для 
каждаго замфщеннаго бензола, являющагося членомъ ряда 
С.Нз-в. Это число для высшихъ членовъ углеводородовъ этого 
ряда должно быть необыкновенно велико; для всхъ, однако, зам%- 
щенныхъ бензоловъ остается характернымъ присутствіе той же 
самой группировки С,, которую заключаетъ первый ихъ членъ— 
бензолъ.!). 

Не всБ, однако, извЪстные углеводороды С.Н в необходимо 
заключають бензольную группу С,; съ нЪкоторой долей в%- 
роятности можно, напр. принять, что бензольная группа С, 
отсутствуетъ въ одномъ изъ изомерныхь кумоловъ — мезити- 
лен, образующемся при уплотненін ацетона потерей элемен- 
товъ воды подъ вліяніемъ сфрной кислоты по слБдующему урав- 


*) Такъ какъ всъ ароматическія вещества, закхючающія бензольную груп- 
пировку С,, отличаютея различными характерными для нихъ свойствами, то 
приходится принять, что углеродные паи въ группъ С, свяганы другъ съ дру- 
гомъ особымъ образомъ. Преобладающей въ этомъ отношеніи ипотезой является 
такъ называемая ипотеза замкнутой или кольцеобразной связи (Кекц]6). 
Еели линіями обозначать единицы сродства, связывающ!я углеродные пай, а 
единицы сродства, остающіяся свободными въ групп8 С,—звачками, то этотъ 
способъ связи можно пояснить слвдующимъ образомъ: 

С' = С! С, 
| | 
С —= с — С 

Въ бензолв свободвыя единицы сродства будутъ насыщены шестью паями 

водорода. 
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ненію: 3(С.,Н.О) — ЗН,О = С,Н,,; злћеь скорће содержатся 9 
паевъ углерода въ вид трехъ одинаковыхъ грушъ С, *). 


*) Къ 685 115а и 1155. 

1) Посл того, какъ Кеки]6 показалъ, что съ теоретической точки зръвія 
допущеніе ароматической группировки углеродныхъ паевъ въ мезитилен?ъ 
находится въ полномъ согласіи съ его образованіемъ вышеописаннымъ обра- 
зомъ изъ трехъ частицъ ацетона, допущеніе это было подтверждено экспе- 
римевтально превращевіями тримезиновой кислоты (см. $ 1155), которая при 
перегонкЪ съ гашеной известью даетъ бензолъ: С.Н СО.ОН), — ЗСО, = С,Н, 
(Еіс). Послъ этого не представляется никакого соннЪнія, что въ мезитиленћ 
и его производныхъ 6 паевъ углерода сгруппированы также, какъ въ 
бензолв, и что мезитиленъ есть трехмэтилированный бензолъ, һъ во- 
торомъ три мэтильныя группы распредвлевы симметрично. И такъ, нужно 
принять, что мезитиленъ отличается отъ другаго извВетнаго трехмэтилиро- 
ваннаго бензола, кумола изъ каменноугольнаго дегтя, только положеніемъ 
трехъ мэтильныхъ группъ. 

2) Для мезитилена доказана постоянвая правильность при окисленіи (см. 
6 1155). При осторожвомъ дъйствіи разбавленной азотной кислоты удается 

(СН). 
получить изъ мезатиленовой кислоты с.н, (С 0.0Н) двуоеноввую мези 
СН, ° 
С,Н,(СО ОН), ? 
двухромокислымъ кал1емъ съ сърной кислотой можетъ быть превращена въ 
тримезиновую квелоту (Еїіііо и уор ЕпгќепЬасћ). 

3) Мезитиленовая кислота при переговкъ съ Ъдкой известью разлагается 
(8), со _ [88 
(С.Н,(Со.ОН) "С.Н. 
—изоксилолуъ представляетъ, конечно, подобно ксилолу изъ каменвоуголь- 
наго дегтя, двумэтилированный бензолъ, и оба углеводорода предста- 
ваяютъ, такимъ образомъ, дальнвйшій прихъръ такого рода изомер!и 
вроматическихъ углеводородовъ, гдъ различіе обусловливается не различемъ 
радикаловъ, замвщающихъ водородъ бензола, но только различнымъ поло- 
женіемъ этихъ радикаловъ. Изоксилолъ очень похожъ на ксилолъ, отличаясь 
отъ посавдняго только тъмъ, что гораздо труднве поддается окисленію и 
даетъ при этомъ взомерную съ тереоталевой и оталевой кисіотами кислоту 
изофталевую (см. $ 188) (Е ір). 

4) Кумолъ С,Н,, изъ куминовой кислоты, изомерный съ кумозомъ изъ 
каменноугольнаго дегтя, даетъ при окисленіи бензойную кислоту и доаженъ 
поэтому считаться однозаиъщеннымъ бензоломъ С,Н,(С,Н,). Овъ, однако, по- 
видимому, не тожественъ съ синтетически полученнымъ . пропилъ - бензо- 
ломъ (съ нормазьнымъ пропиломъ въ составъ). Посл дн заетъ ори окис- 
денін также бензойную кислоту, но обладаетъ высшей точкой кипвн!я. Въ- 
роятно, кумолъ изъ куминовой кислоты представдяетъ псейдопропияеро- 
ванный бензолъ (Ер). . 

5) Между ксилоломъ изъ каменноугольнаго дегтя и синтетически позучен- 
нымъ двумэтилированнымъ бензодломъ должно существовать извЪстное разли- 


диновую касаоту | которая при дальнъйшемъ окислени 


по уравненію: . Обравующійся углеводородъ 
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Отсутствіе бензольнаго остатка должно быть принято также 
для близкихъ къ терпенамъ углеводородовъ С.Н. є. Если вфрно 
наблюденіе, что между летучими маслами находятся такія, кото- 
рыя имфють величину частицы С,.Н,,, то эти терпенныя веще- 
ства по эмпирической формул являются гомологами бензола, но 
истинной аналоги химическаго строенія п превращен здфеь 
однако же нЪтЪ. 

1156. Ароматическе углеводороды всф вообще представля- 
ютъ безцвЪтныя, сильно преломляющія свЪть жидкости, способныя 
горъть съ отдБленіемъ сильной копоти. Онп вообще не раство- 
римы въ вод$ и менфе плотны, чБмъ она. Точка ихъ кипфнія 
довольно высока: бензолъ кипить около 80°, боле сложные го- 
мологи—около 100° п выше. Исходя изъ приведенныхъ выше 
взглядовъ на строеніе ароматпческихъ углеводородовъ, можно 
сдБлать выводъ, что бензолъ не можеть имфть полнаго аналога; 
въ самомъ дфлф, уже и въ физизескихъ свойствахъ двухъ бли- 
жайшихъ гомологовъ—бензола п толуола—-замЗчается отсутствіе 
аналоги: бензолъ застываетъ въ кристаллы около-|-5%, а толуолъ 
ниже—20° (ср. $ 88). Еще яснће выражается это отсутствіе ана- 
логи въ химическихъ свойствахъ: толуолъ можно превратить въ 
особый алкоголь, способный окисляться въ кислоту (бензойную), 
а бензолъ не даетъ алкоголя, производящаго окисленіемъ кислоту. 

Между химическими превращеніями ароматическихъ углево- 
дородовъ особеннаго вниман!я заслуживаетъ ихъ отношеніе къ 
окислителямъ (Е1їио, Ве ет). При этомъ происходятъ обыкно- 
венно ароматическія кислоты, и при томъ, натура и содержаніе 
углерода въ этихъ послЪднихъ, какъ показало окисленіе синтетп- 
чески полученныхъ углеводородовъ, находятся въ простомъ от- 
ношеніи къ натурБ подвергнутаго окисленію углеводорода: при 
достаточно сильномъ окислени (болЪе или мене продолжитель- 
номъ нагрваніи съ двухромокислымъ каліемъ и сБрной кисло- 


че. Изомерія могла бы теперь быть объяснена, подобно замъченной между 
ксилолонъ и изоксилоломъ, различнымъ положенемъ въ частиц двухъ мэ. 
тиаьныхъ группъ. При такомъ предположеніи оба углеводорода, конечно, 
должны давать при окислен!и изомерныя (не тожественныя) кислоты, хотя 
кислоты (толуиловая и тереФталеван), получаемых изъ ксилола каменноуголь- 
наго дегтя и синтетическаго двумэтилированнаго бензола, и тожественны, 
одваво, бром- и нитропроизводныя обоихъ углеводородовъ различны ( Еіііо, 
АЪгепв и Майһеідеѕ). Это отношеніе очень странно и совершенно ве согласно 
съ воззръніями, существующими относительно химическаго строенія арома- 
тпческихъ веществъ. 
(Добавлене автора къ нъмецкому изданію). 








__168__ 


той) образуется кислота, которая представляетъ нетронутый бен- 


Со] 


зольный остатокъ въ соединеніп съ группой Н о). въ КОТО- 


рую превратился находившійся въ частиц радикалъ (С.Н). 
Такъ, напр., однозамфщенные бензолы (толуолъ или мэтил-фе- 
ниль, этил-фенилъ, амил-фенилъ и т. д.) даютъ всегда бен- 


С.Н 
зойную кислоту | °’, между твыъ, какъ изъ двузамфщен- 


СО 
но | 
ныхъ бензоловъ (ксилолъ или двумэтилированный бензолъ, дву- 
этилированый бензолъ, амилированный толуоль или амил-мэ- 
тил-бензолъ и т. д.) всегда въ концф концовъ образуется те- 
СО(ОН) 
СО(ОН)` 
вильности позволяютъ съ вЪроятностью судить по продуктамъ 
окисленія углеводородовъ о натур этихъ послфднихъ. Если окис- 
ляющее дЪйствіе менфе энергично (боле пли менфе продолжи- 
тельное нагр%ваніе съ разбавленной азотной кислотой), то соб- 
ственно при двузамфщенныхь бензолахъ превращеніе идетъ не 
такъ далеко; оно касается только одного изъ радикаловъ, С„Нао-1, 
замБщающихъ водородъ бензола, причемъ происходятъ кислоты, спо- 
собныя при дальнфшемъ окислен!и переходить въ кислоту терефта- 
левую. Такимъ образомъ, напр., изъ ксилола можетъ произойти то- 


рефталевая кислота сн, | Очевидно, что эти пра- 


СН, С.Н,(СН,) 
лунловая кислота С.Н, | о он = со] н изъ ДВу- 
нј 9 
этилированнаго бензола, отвфчающая ему, такъ называемая этило- 
С,Н, 


бензойная кислота с . Отсюда видно, что какъ толь- 


СО.ОН 
ко зам щающ радикалъ содержитъ болфе одного углероднаго 
пая, то часть его углерода окисленіемъ отщепляется. До сихъ 
поръ, напр., не удалось такъ окислить двуэтилированный бензолъ, 
С.Н.(С.Н,) 
чтобы получилась кислота ! СН, . На счетъ отщепленныхъ 
Со] 
Н ) 
углеродныхъ и водородныхъ паевъ, въ свою очередь, образуются 
обыкновенно предфльныя одноатомныя кислоты, напр. уксусная. 


1! 
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По аналоги можно ожидать, что трехзам$щенные бензолы при 
постепенномъ окислени дадутъ послБдовательно сл$дующя ки- 
слоты (если обозначить замЪщающій радикалъ черезъ В): 


В [К (Сосон) 
С.Н, С.Н, СО(ОН) С „Н.СО(ОН) 
СО(ОН) соон) (сосот 


Это подтверждается фактами, если сопоставить аналогичныя 
данныя, относящіяся къ различнымъ веществамъ. Кумолъ (трех- 
мэтилированный бензолъ) даетъ только два первыхъ продукта 
окисленія (ВеЏѕіеіп, Н!г2е|): 


Кеилиловая кислота. Инсолиновая кислота. 
он (СН,), сн [се 
“3 СО(ОН) з [СО(ОНУ,’ 


между тБмъ, какъ неудается получить кислоту С,НСО(ОН)], 
изъ инсолиновой. Съ другой стороны мезитиленъ, въ кото- 
ромъ во всякомъ случа должно быть принято присутетве 
трехъ мэтильныхъ грушъ (СН,),, даетъ сначала мезитиле- 
(С.Н, 
[Со] 
О 

Н] 


новую кислоту ‚ а потомъ тримезиновую С,Н,[СО(ОН)],. 


В. 
Здесь отсутствуеть членъ: С.Н, ГСО(ОН)] (Е). 
' 2 


Что въ мезитиленф и въ только что названныхъ кислотахъ 
6 паевъ углерода сгруппированы иначе, ч$мъ въ бензол и въ его 
замфщенныхъ производныхъ, доказываетъ уже то обстоятельство, 
что изъ мезитилена, какъ продуктъ дальнфйшаго окисленія, полу- 
чается только уксусная кислота. Поэтому является полное право 
ожидать, что кислоты С,Н.СО(ОН)],, которыя, вЪроятно, могутъ 
образоваться изъ нБкоторыхъ трех-мэтилированныхъ бензоловъ, 
будуть лишь изомерны, а не тожественны съ тримезиновой (см. 
добавлен!е на стр. 166). 

Что углеводероды С,„Н-_в, соотвфтственно ихъ эмпириче- 
скому составу, могутъ являться веществами непред$льными, обна- 
руживается при дфйств!и на нихъ галоидовъ; къ бензолу могутъ 
присоединяться шесть паевъ хлора или брома. Повидимому, 
также водородъ въ моментъ выдфленія способенъ прямо сое- 


о __ 
диняться съ бензоломъ; но продукты этой реакщи еще не изсл$- 
дованы. Особенно легко подвергается водородъ въ углеводородахт 
С„На—в замБщенію галоидомъ или группой (№0.)'; ихъ остатки, 
напр. (С,Н,)', (С,Н,)" и др., входя, какъ составная часть въ раз- 
личныя производныя, обнаруживаютъ такую же склонность къ 
замБщенію своего водорода. 


Углеводороды СН в и С.Е. зо. 116. ИзслБдованъ лучше одинъ 
только представитель ряда С.Н. -з — циннамолъ или стиролъ 
(ВУ и Нойталл) С,Н,, относящийся къ коричной кислот$ С,Н.О, 
также, какъ бензолъ относится къ бензойной, и получающійся 
изъ нея соотвБтственнымъ образомъ: 


С,Н,О, — СО, = С, Н.. 


Кром того, стиролъ получается при сухой перегонкБ н$ко- 
торыхъ смолистыхъ веществъ—драконовой крови, перувіанскаго 
бальзама—и содержится готовымъ въ жидкомъ стпраксВ, изъ ко- 
тораго получается перегонкой съ водою. Онъ можетъ быть при- 
готовленъ также полимеризаціей ацетилена (дЪйств1емъ жара) и 
потому можетъ разсматриваться также, какъ тетрацетиленъ 
(Вегіћеіой). Стиролъ, находящійся въ жидкомъ стиракс, не то- 
жественъ съ получаемымъ изъ коричной кислоты (Вегіће[ої); въ 
самомъ дЪлЪ, въ первомъ случа стиролъ оптически дфятеленъ и 
обладаеть необыкновенной склонностью къ полимеризаціп; при 
нагрфваніи до 200° даетъ твердый, прозрачный, не кристаллическій 
полимеръ—метастиролъ. Стиролъ изъ коричной кислоты опти- 
чески не дЪятеленъ. При нагр$ваниг съ соляной кислотой онъ 
способенъ также давать полимеръ—дистиролъ С,,Н,: (Ейеп- 
теуег). Сильно окисляющими реагентами стнролъ переводится въ 
бензойныя производныя, содержащія С. въ частиц — обстоятель- 
ство, указывающее на аналогію его съ толуоломъ и этил-фени- 
ломъ и на то, что онъ, вБроятно, есть ничто иное, какъ винил- 
фенилъ С.Н,(С,Н,). По физическимъ свойствамъ стпролъ близокъ 
къ углеводородамъ С.Н. в, относительно которыхъ онъ играетъ, 
очевидно, ту же роль, какъ этиленъ и его гомологи относительно 
пред$льныхъ углеводородовъ. Въ самомъ дфл%, онъ, подобно угле- 
водородамъ С.Н, вступаетъ въ прямое соединеніе съ галопдами, 
которые, однако же, насколько это до сихъ поръ известно, при- 
соединяются къ нему легко только въ количеств$ 2-хъ паевъ, 
образуя тЗла, соотв тствующия по степени непредфльности угле- 





водородамъ С„Н»_в (вфроятно С.Н,.С,Н.С1.). Въ тоже время, сти- 
ролъ склоненъ и къ замЬщеніямъ, подобно углеводородамъ С.Н... 

Со стироломъ гомологиченъ углеводородъ С,Н,, толунленъ или 
стильбенъ. Онъ образуется при сухой перегонкз нЪкоторыхъ с$р- 
нистыхъ соединеній толуоловаго остатка (бензила) С.Н. (Гаџгепї, 
МатКег), или черезъ потерю НСІ изъ хлористаго бензила при 
дйстви щелочей (ІлтргісЬб). ВЪроятно, углеводородъ, образую- 
щійся изъ бензиловаго алкоголя черезъ потерю воды, является 
тЬмъ же толуиленомъ. 

Изъ числа углеводородовъ С„На,—лю извфстны такъ называе- 
мые холестерилины—вещества съ высокимъ вфсомъ частицы, 
изомерныя между собою и получаемыя изъ алкогольнаго т$ла хо- 
лестерина, чрезъ отняте воды дЪйствіемъ сБрной или фосфор- 
ной кислоты: 


Холестеринъ. 


С,„Н.О — Н,0 = С, На. 


Холестерплины представляютъ вообще твердыя, большею ча- 
стью, кристаллическія тфла (7луепсег). Сюда же можетъ быть отне- 
сенъ углеводородъ С„Н.,„, происходящий дъйствіемъ натрія изъ 
тБла С„НО, представляющаго, быть можетъ, особый алкоголь, и 
полученнаго изъ смолы гальбанумъ (М№ӧѕѕпег). 


углеводороды С.И,.__12, (На 14, (8-16 И 0,816. 117. Фор- 
мулБ С,Н.,_12 отвъчаютъ нафталинъ С.Н, и его изомеръ ме- 
танафталинъ, встрЬчающіеся между продуктами сухой пере- 
гонки. Метанафталинъ, полученный въ числъ продуктовъ сухой 
перегонки смолъ, мало изслфдованъ, а нафталинъ представляетъ 
одинъ изъ обыкновеннфйшихь продуктовъ разложенія углерод- 
ныхъ веществъ при калильной температур$; онъ присутствуетъ 
въ дегтБ каменнаго угля и, вообще, образуется, если углероди- 
стыя вещества, хотя бы и такія, которыя одарены незначитедь- 
нымъ вЪфсомъ частицы — какъ, напр. этильный алкоголь, уксус- 
ная кислота п проч.,—пропускаются въ видф паровъ чрезъ рас- 
каленные сосуды или трубки. Онъ можетъ образоваться даже изъ 
болотнаго газа (см. $ 103). Нафталинъ представляетъ твердое, 
бБлое, летучее вещество, одаренное особымъ запахомъ, почти не- 
растворимое въ водЪ, но растворимое легко въ жидкихъ углево- 
дородахъ и несколько растворимое въ углеродистыхъ жидкостяхъ, 
содержащихъ кислородъ. Онъ легко кристаллизуется, образуя 
ромбическія таблицы, плавится при 79°, кипить при 218°.—-(оеди- 
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няясь прямо съ хлоромъ, нафталинъ принимаетъ его 2 или 4 пая; 
соединеніе нафталина съ бромомъ заключаетъ 2 пая посл$дняго. 
Нафталинъ болђБе склоненъ, впрочемъ, подвергаться замЪщеніямъ, 
при чемъ количество замфщаемаго въ немъ водорода условли- 
вается энергіей реакщи и можетъ послЗдовательно увеличиваться 
до того, что, напр., съ хлоромъ происходить т$ло С, ,С1, (Галгеп\). 
Также легко подвергается нафталинъ и нитрованю—замфщен!ю 
водорода группой (М№О.)'.—Нитрованные продукты, подвергаясь 
новымъ различнымъ превращеніямъ, даютъ возможность перехо- 
дить къ другимъ производнымъ, галоидныя же производныя наф- 
талина, представляющія многочисленные случаи изомерии, а также 
п продукты его соединенія съ галоидами, почти не показываютъ 
способности подвергаться двойнымъ разложеніямъ. Сильно оки- 
сляющіе реагенты, разрушая частью связь между углеродными паями 
нафталинной частицы, даютъ начало кислотамъ фталевой С,Н,О, 
и щавелевой С,Н,О,. Въ нафталин — веществ, которое даетъ 
при реакціяхъ прямаго соединенія продукты, далеко не доходящіе 
до предЪла, и которое отличается прочностію частицы, способ- 
ностью переносить весьма возвышенную температуру,—паи угля, 
вЪроятно, связаны другъ съ другомъ значительнымъ числомъ еди- 
ниць сродства, и при томъ такъ, что два пая отдБляются отъ 
остальныхъ восьми легче, чфмъ эти послфдн!е другъ отъ друга *). 


*) Относительно химическаго строевія нафталина высказано предположе- 
не, въ основу котораго положено воззрве Кеки!ё на группировку углерод- 
ныхъ паевъ въ бензолъ. По этой ипотезћ нафталинъ представлнетъ соеди- 
неніе двухъ бензольныхъ группировокъ, въ которыхъ два пая углерода яв: 
ляются общими (Егіептеуег): 


Бензолъ. Наоталинъ. 
СН СН СН 
2 АЧА 
СН СН СН С СН 

| 

| н н р н 
КИ ии 
СН СН СН 


Принимая этотъ взглядъ, приходится допустить, что при образовании изъ 
нафталина фталевой кислоты [бон остаются въ группировк% не трону- 


тыхи окисленіемхъ 6 углеродныхъ паевъ ея: два среднихъ, общихъ 00%- 
имъ половинамъ Формулы, и четыре—отъ той или другой половины, такъ 
какъ при полной симметріи частицы, ови являются совершенно одинаковыми. 
Эти шесть паевъ углерода переходятъ и во оталевую кислоту въ видћ бен- 








из _ 
118. Къ углеводородамъ С„Нз„« принадлежать такъ назы- 
ваемый дифенилъ С,,Н,, (Еб), дибензилъ С,,Н,, (Саппі2- 
гаго и Коѕѕі), вмЪстЬ съ его изомеромъ дитолиломъ (ГЦ), и 
дикуминилъ С,„Н,, (Сапліғғаго и Коѕѕі). Эти вещества полу- 
чаются главнымъ образомъ синтетически, подобно предБльнымъ 
полимернымъ радикаламъ (см. $ 106), при дъйствіи натрія на га- 
доидныя соединенія фенила, бензила и куминила, напримръ: 


2С.Н.Вг + №, = С.Н, + 2МаВг 
2С.Н.С + №, = СН. 4 2№аа. 


Такъ какъ въ толуол можеть происходить замфщен!е водо- 
рода двухъ родовъ — въ фенил или въ мэтил$ — то очевидно, 
что, если и соединяются два толуоловыхъ остатка при потерЪ 
паевъ галоида, то въ зависимости отъ натуры галоидопроизвод- 


ныхъ, углеводородныя частицы С,,.Н,, =[е" могүтъ представ- 
7—7 


лять 2 случая строенія: 


Дибензидъ. Датолидъ. 
(ыс, „ [Снжен», 
Си,(С,Н,) С.НиСН,) 


зольной группировки, изъ остальныхъ же 4-хъ углеродвыхъ паевъ — два со- 
вершенно отщепляютея, два другихъ же—(ближайшихъ къ нетронутой бен- 
зольной группировеъ)--идутъ на обравзованіе 2-хъ [СОСНО)]. Если бы, при 
окисленін, удалось оставить, сиажемъ, нетронутой —один” разъ одну поло: 
вину нафталинной частицы, а другой разъ —другую, и получить въ обоихъ 
случаяхъ одну и ту же Ффталевую кислоту, то тогда, очевидно, приведенная 
ипотеза о химическомъ строеніи нафталина получила бы подтверждене. — И 
есть уже наблюден!я, подкрвпляающія эти соображенія. Если нахталину дать 
Формулу строенія С,Н,|С.||С,Н,, по которой ясна симметрія его частицы, и 
отличены объ половины, то такъ называемый бихлорнаотохинонъ С,,Н,С1,0, 
можетъ быть выраженъ структурной оорхулой С,Н, |С, ||С,С1,0,, такъ вакъ 
при окислен}и его образуется хталевая кислота, причемъ, значитъ, группи- 
ровка С,Н.|С, = (С,Н,)" остается нетронутой. Затћиъ, изъ бихлорнаото- 
хинона двойными разложениями можетъ быть полученъ пятиохлоренный нао. 
талинъ, которому слћдуетъ придать соотв тетвенное же строевіе: 
С.Н.СЦС, ССІ, . 
Если его подвергнуть окяслевію, то при этомъ не образуется одноохлоренной 
еталевой кислоты, —какъ это должно было бы быть, если бы оставалась не- 
тровутой та же половина нафталинной частицы, какъ и при окислоніи бихлор- 
наетохинона, — з получается четырех - охлоренная хталевая кислота 
(СгаеЪе). 
(Добавленіе автора къ нъмецкому изданію). 
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Вещества эти тверды, кристалличны и способны къ реакщямъ 
зам щен!я. ' 

Представителями ряда С.Н,.-1в будуть, по эмпирическому со- 
ставу, мало извфстный хризенъ С.Н, (\Шалт5), и углеводородъ 
С..Н,,. Оба они также тверды и кристаллизуются. Хризенъ впер- 
вые полученъ при сухой перегонк% янтаря, позже открытъ также 
и въ дегтБ каменнаго угля; углеводородъ С,,Н,, Получается пзъ 
особаго алкоголя, бензгидрола (см. 8 141) С,,Н,,О, выдъленіемъ 
воды (Глипеталп). 

Наконецъ, углеводородъ изъ вс$хъ наиболђе богатый углемъ 
и наиболће непредльный, отвЪчающій формул% С„Н„._1в, будетъ 
ретенъ или антраценъ (О,,Н,, (паранафталинъ) (Етіізѕеһе, Ап- 
детѕоп). Онъ кристалличенъ, б%лъ, плавится при 213° и нахо- 
дится, подобно нафталину, между продуктами разложенія орга- 
ническихъ веществъ при высокихъ температурахъ. Антраценъ 
способенъ и къ прямымъ соединеніямъ, и къ замБщеніямъ; для 
него известны соединенія съ 6-ю паями брома и 2-мя паями 
хлора. Ретенъ и подобные углеводороды большаго уплотненія 
обладаютъ способностью давать кристаллическія соединенія съ 
тринитрофеноломъ (пикриновой кислотой) и нЪкоторыми другими 
нитропродуктами (Егііғѕсһе). Эта особенность углеводородовъ 
можетъ служить для ихъ изолированія и очищения. 


ВТОРАЯ ГРУППА. 


Галоидныя производныя углеводородовъ. 


Отношене по составу къ другимъ веществамъ. Номенклатура. 
119. Подъ именемъ галоидныхъ производныхъ углеводородовъ, 
разумются здБсь всЪ вещества, состоящія изъ угля, водорода 
и галоидовъ, или изъ угля и галоидовъ. Смотря по способу про- 
исхожденія, ихъ можно сравнивать то съ тфми, то съ другими 
тЬлами; сообразно съ этимъ м%$няется и ихъ номенклатура. По 
отношению къ углеводородамъ одинаковой съ вими предфльностн.. 
эти производныя могутъ разсматриваться какъ продукты зам$- 
щенія, происшедшіе чрезъ зам$ну большаго или меньшаго коли- 
чества паевъ водорода равнымъ числомъ паевъ галоида. Такой 
взглядъ выражается въ номенклатурБ галоидныхъ производныхъ 
прилагательными охлоренный, обромленный и т. д.; тБло 
СН,С1, по отношенію къ болотному газу СН., является одно- 
охлореннымъ болотнымъ газомъ; С,Н,Вг,, по отношенію къ 
этилену, — двуобромленнымъ этиленомъ; С,,СІ, представить 
восьми-охлоренный нафталинъ и проч. Относительно углево- 
дородныхъ частицъ, или радикаловъ, отстоящихъ отъ предфла 
далБе, чБмъ сравниваемыя съ ними галоидныя производныя, эти 
послБднія могутъ называться галоидными соединеніями первыхъ; 
напр. СН,СІ можно разум$ть какъ хлористый мэтилъ — соеди- 
неніе СІ съ (СН,), С,Н,Вг, и С,Н,Вг, будутъ, въ томъ же смысл, 
бромистый этиленъ и двубромистый ацетиленъ т. е. сое- 
ҳиненія С.Н, или С,Н, съ Вг, и т. д. СмЪшанный взглядъ ве- 
деть къ одновременному употребленію тзхъ и другихъ прилага- 
тельныхъ; напр. С,Н,С1,, происшедшій чрезъ замфщен!е хлоромъ 
одного пая водорода въ хлористомъ этиленБ С,Н,СІ,, можеть 
назваться одно-охлореннымъ хлористымъ этиленомъ, а 
производное того же состава, образовавшееся чрезъ замЪщеніе 


116. 
двухъ паевъ водорода въ хлористомъ этилв С,Н.С1, явится дву- 
охлореннымъ хлористымъ этиломъ. Подобнымъ же образомъ 
тБло СС. будеть двухлористый восьмп-охлоренный наф- 
талинъ и т. п. Очевидно такимъ образомъ, что вещество одного 
и того же состава, смотря по способу образования п сравненія 
его съ различными другими тфлами, можетъ получать различныя 
названія. Наконецъ, при сравненш галоидныхъ производныхъ съ 
гидратными соединеніями (заключающими водяные остатки), га- 
лоидныя производныя представляются галоидангидридами, — 
(хлорангидридами, бромангидридами), т. е. веществами, про- 
исшедшими чрезъ зам$щене водяныхъ остатковъ галоидами. Та- 
кимъ образомъ, хлористый мэтиль СН, является хлорангидри- 


СН, 
домъ мэтильнаго алкоголя Н |0, бромистый этиленъ С,Н,Вг,— 
бромангидридомъ соотвфтствующаго двуатомнаго алкоголя — эти- 
С.Н, “ 
лен-гликола Н О, и проч. 
а А 


0біщіе способы образованія. Галоидныя производныя углеводо- 
родовъ происходятъ или замфщешемъ (водорода, водяныхъ остат- 
ковъ и проч.), или прямымъ соединеніемъ; непредфльныя изъ 
нихъ могутъ образоваться еще распаденіемъ предъльныхъ: Про- 
изводныя, содержащія боле одного пая галоида, могутъ также 
вым$нивать галоидъ на водородъ — дЪлаться менђе охлоренными, 
менБе обромленными и т. д. 

Свободные галоиды, преимущественно хлоръ и бромъ ‘), за- 
мЪщаютъ въ предфльныхъ частицахъ водородъ, непосредственно 
соединенный съ углемъ, выдфляя галоидоволородную кислоту: 


С.Н + ХС, = СНь-х СІ, —- ХНС. 


Если дБйствію галоида подвергается непредЪльная частица, 
склонная къ прямымъ соединеніямъ, то галоидъ сначала присое- 
диняется къ ней: 


С.Н. + С. = СНС 
С.Н, - Вг, = СН.Вь, 
С.Н, — Вг, = СИ. Ве. , 


= —— — —— дд — 


1) Свободные хлоръ и бромъ реагируютъ вообще на оргаваческія веще- 
ства съ особенною легкостью при содзйстви сввта, иди при нагръвавіи и 
присутетв!и свободваго 1ода (Ново Мег). 
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но, дЪйствуя далће, онъ можеть замфщать водородъ (ср. $$ 107 
и 109). Такія реакцін прямого соединения происходятъ не только 
при дБйствін свободнаго галоида, но и при дБйствін веществъ, 
легко отдающихъ его, напр , пятихлористой сурьмы: 


СН, + 9С, = Сна, + 901, 


Легкость, съ которою охлореніе происходитъ въ присутствш 
іода, зависить также, по всей вЪроятности,. отъ дфйств Я обра- 
зующагося туть трех-хлористако іода. 

Непредъльныя частицы могутъ соединяться прямо и съ га- 
яондоводородными кислотами, образуя галоидныя йроизводныя и 
приближаясь или возвращаясь, такимъ образомъ, къ предзлу: 


С.Н. — НУ = СН; (Вегіһе1о0). 
Діаллилъ. 
СН» + Н = СН (жагы). 


С.Н -— 2Н = С,Н,,Ј, (агі). 


Въ гидратныхъ соединеніяхъ, при дЪйствши на нихъ галоид- 
ныхъ соединенй фосфора *) или галоидоводородныхъ (хлористо- 
водородной и бромистоводородной) кислотъ, можетъ происходить 
замфщене водяныхъ остатковъ галоидомъ, причемъ образуются 
галоидныя производныя углеводородовъ. Наприм$ръ: 


Винный алкоголль. 
бо 4 РО, = С,Н,0 + РОО 4- НС, 
или з: (“140) ) + Р0,0 = зс,н,а + н |0 


С.Н А 
140 + на = С.н, + 9,0, 
Кислородъ, прямо соединенный съ углемъ, также можетъ за- 
мфщаться галоидами при дфйстви галоидныхъ соединеній фос- 
фора; наприм%Ъръ: 


—-— -——— — 


1) Въ практикъ, напр., при приготовленіи 1одистаго мэтила, іодиетаго этила 
и т. п., обыкновенно подвергаютъ алкоголя совместному дЪйетвію іода и 
Фосеора. 
12 
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Уксусный Хлористый 

азьдегидъ. этилиденъ. *) 

С,Н,О + РС, = С,Н,С1, + РСІ,0 (тагы). 
Хлористый 
бензоизъ. 


С.Н,ОСІ 4 РЕ = С.Н; + РСЬО (Шашковъ и Вбвіп). 


Галоидныя производныя могутъ терять, при дфйств!и щело- 
чей или при нагр%Ъваніи, галоидоводородную кислоту, производя 
такія же производныя непред$льныя и содержащія менфе галонда: 


Хлористый этилевъ. Хлористый винилъ. 
СНС, — На = Сна 
Одвоохлоренный хло- Двуохаоренвый 
ристый этиленъ. этиленъ. 
С,Н,0, — На = Сна. 


Реакція обратная замфщен!ю водорода галоидами происходить 
при дфйств!и водорода въ состоянін выдфленія; производныя бо- 
лБе охлоренныя или обромленныя могутъ, такимъ образомъ, пе- 
реходить въ тфла, содержащія менфе хлора или брома и даже въ 
углеводороды: | 


са, + Н, сно, + на. 
СНС, + ЭН, сна + она 
СНС, + ЗН, = сп + зна 


Интересный случай подобной же обратной реакщи предста- 
вляетъ дБйствіе іодоводородной кислоты на іодопроизволныя, 
причемъ іодъ выдфляется въ свободномъ состояніп (\апкКіуп, 
Кекше, А. №. Нойталп): 


Іодовориъ. оа 
СН, - НУ = СН», + Ј, 
Јодистый Іодистый 
этиленъ. этилъ. 
СН. —- НТ = СН + У. 


Такое возстановляющее дйствіе іодистоводородной кислоты 
смфшивается съ замђщающимъ, когда она реагируетъ на н$ко- 
торые многоатомные алкоголи. Одна часть водяныхъ остатковъ 


1) Навывающійся также, по другому способу своего происхожден!я, одно- 
охлореннымъ хзористымъ этиломъ. 
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въ этихъ послЪднихъ замфщается тогда водородомъ, а другая— 
іодомъ (Егіептеуег и \Уап уп): 


Глицеринъ (трех- 


атомный алкоголь). Іодистый псей- 
СН допропилъ. 
н |0 -- 5НЈ = С,Н,Ј + ЗН,.О - 2Ј, 
з 
Маннитъ (шеети- 
атомный алкоголь). Одивъ изъ іодистыхъ 
СН | псейдогексизовъ. 
6118 


но + Н) = 0,Н,) + 6н,0 + 52, 


Реакщи эти, вБроятно, происходятъ такъ, что сначала зам%- 
щеніемъ образуются галопдныя производныя или непредЪльныя, 
или содержащія столько паевъ галоида, сколько въ алкоголь 
было водяныхъ остатковъ, а потомъ эти производныя подверга- 
ются возстановляющему дЪйств!ю іодистоволородной кислоты. Не- 
пред$льныя галоидныя производныя углеводородовъ могутъ, въ 
самомъ дфлЪ, при дЪйствіи іодистоводородной кислоты, присое- . 
динять водородъ. Наприм%ръ: 


Тодистый Іодистый пеей- 
алдилъ. допропилъ. 


СНЫ + 2НЈ = С,Н.Ј + 7, (Ѕішрвоп). 


Галоидныя производныя углеводородовъ простфйшаго состава, 
содержащія мало водорода и много галоида, а также производ- 
. ныя, не содержащія водорода (хлороуглероды), получаются боль- 
шею частью особыми реакціями: напр., хлороформъ СНС, обра- 
зуется при разрушени различныхъ болфе сложныхъ частицъ, 
подвергнутыхъ одновременному дЪйствю охлоряющихъ и окис- 
ляющихъ реагентовъ; іодоформъ СНЈ, получается подобнымъ 
образомъ изъ виннаго спирта. Иногда галоидныя производныя 
углеводородовъ происходять при разложенін другихъ галоил- 
ныхь производныхъ болфе сложнаго состава. Такъ, напр., хлоро- 
формъ образуется изъ трихлороуксусной кислоты реакщей, соот- 
вфтствующей образованію болотнаго газа изъ кислоты уксусной 


(см. $ 106): 
Трихлороуксус- 
ная кислота. Хлорооори»ъ. 
С,НС,0, = Сна + 0, 
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Дал%е, четырех-хлористый углеродъ ССІ, образуется, напр., не 
только совершеннымъ замЪщеніемъ водорода въ болотномъ газЪ, 
или въ продуктахъ его охлоренія 


ХаороФформъ. 


СНС, + ©, = са, + на, 


но также дЪйствіемъ хлора при высокой температур на пары 
углесБры СӘ, (Кое), или нагрЪваніемъ послдней съ пяти-хло- 
ристой сурьмой (А. №. Ноѓтапп), причемъ выдфляется свобод- 
вая сфра; пропусканіе паровъ четырех-хлористаго углерода, см$- 
шанныхъ еъ хлоромъ, чрезъ раскаленныя трубки даетъ начало 
ЈЛшіл'ову хлороуглероду или двухлористому восьми-охлоренному 
нафталину С,,С1.СІ, (Кеспашї) *). Такъ какъ отъ хлороуглеро- 
довъ можно перейти къ галоиднымъ производнымъ, содержащимъ 
водородъ, или къ углеводородамъ (см. $ 103), а тла эти сами 
способны къ новымъ превращеніямъ, то образованіе хлороугле- 
родовъ изъ углес$ры, получаемой прямымъ соединенемъ угля и 
сБры, представляетъ одинъ изъ случаевъ синтеза органическихъ 
веществъ изъ элементовъ. 

119а. Такъ какъ образованіе галоиднаго производнаго при 
прямомъ дфйстви свободнаго галоида ведетъ за собою выд%Вле- 
ніе водорода въ видЪ галоидоводородной кислоты, а іодистый 
водородъ, дЪйствуя на іодопроизводныя, замЪщаетъ іодъ водоро- 
домъ, то понятна невозможность полученія іодопроизводныхъ прп 
дБйствін свободнаго іода. Замвщеніе водорода іодомъ, однако, 
происходитъ, когда на органическое вещество дЪйствуетъ іодно- 
ватая кислота или іодъ и іодноватая кислота (Кекше, Реќхег). 
Подобнымъ же образомъ могутъ образоваться и хлоропроизвод- 
ныя при дЪйств!и хлорноватой кислоты (или хлорноватокаліевой 
соли и азотной кислоты) (Ре{2ег). 

Порядокъ замЬщёнія того или другаго, опредфленнаго водо- 
роднаго пая въ частиц, при образован! галоидныхъ производ- 
ныхъ, зависить вообще отъ натуры органическаго вещества и 
отъ условій, при которыхъ протекаетъ реакція замфщен1я.—Такъ, 
——————————— ` 

*) Хлористому углероду ЗаИо’а, на основан! плотности его пара, при- 
надлежитъ Формуда С.С\. Онъ представляетъ не восьми-охлоренный двухло- 
ристый нафталинъ (как'ь предполагалъ Вегіће10ќ), но (согласно предсказанію 
Н. МіПег'а) вполн$ охлоренный бензолъ и тожественъ съ С.С, 


образующимея при прямомъ хлорированіи бензоза (Н. Ваввеё). 
(Добавденіс автора къ нћмецкому изданію). 




















181 
напримъръ, при дфйств!и хлора на тримәтилформенъ первымъ 
замЪщается водородъ, соединенный съ наименЂе гидрогенизпро- 
ваннымъ паемъ углерода (Бутлеровъ): 


СНССН,). + СІ, = ССКСН,), —- НСІ. 
Наоборотъ, въ изомерномъ ему діэтилЪ хлоръ становится прежде 


всего на м$сто водорода, соединеннаго съ наиболфе гидрогени- · 
зпрованнымъ углероднымъ паемъ (Ѕсһӧүеп) *): 


си, СН, 
С на, = {8 + на 
СН, ' *о СН, ти, 
Си, СН, 


Съ другой стороны, въ нЪкоторыхъ ароматическихъ углеводо- 
родахъ замфщается, смотря по үсловіямъ, то фенильный водородъ, 
то водородъ радикала СНз. ул. Такъ, напр., при дъйствін хлора на 
кипящій толуолъ получается исключительно хлористый бен- 
зилъ С.,Н.(СН,С)), между тфмъ какъ на холоду или въ присут- 
ствіп іода (и въ этомъ послфднемъ случа уже независимо отъ 
температуры) образуется изомерный съ предыдущимъ хлоротолу- 
олъ С,Н.СКСН,) (Ве!ѕќеіп). Подобное же отношеніе замФчается и 
при образованш дальнфйшихъ продуктовъ замБщенія: 


Одноохлоренный 
Хлоробевзолъ. хлористый бепзилъ. Двухлоротолуолъ. 


С.Н.СЬ = С.Н(СНС,) = С.Н, СКСН, 61 = С.Н, (СН,). 


Х.лоробензолъ можетъ быть полученъ при дфйетыи хлора на 
кппящій хлористый бензиль; охлоренный хлористый бензилъ 


СН 
*) Если на пропанъ С,Н, = сн, (легко получаемый дъйствіемъ цинка 
ов, 
и соляной кислоты на іодистый изопропилъ) дъйствовать хлоромъ въ при- 
сутствін іода, то сперва замЪщается 1одомъ пай водорода въ групп СН, 
СН, 
и получаетен іодастый нормальный пропилъ }СН, . Двойнымъ раз20- 
СН 
женіемъ иожно получить изъ этого іодюра нормальный пропильный 
ззкогозь, дающій при окисленіи прошоновый альдегидъ и пропіововую кис - 
зоту (Зевогетшег).— Это отношен!е является средствомъ перевода соедине- 
ній изопропила въ соединенія нормальнаго пропила. 
(Добавленіе автора къ нзмецкому изданію). 
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образуется или при дфйствіи хлора на кипящій хлоротолуолъ, 
или при хлорированіи хлористаго бензила въ присутствіи іода; 
наконецъ, хлоротолуолъ, при посл6днемъ способБ обработки, 
даетъ двухлоротолуолъ (Веѕќеіп, Сеіїпег, МеивоГ). 


Изомерія галоидныхъ производныхъ углеводородовъ. 120. Руко- 
водясь понятіями о химическомъ строеніи, не трудно придти а 
ргіогі къ заключеню, что случаи изомеріи должны быть здфеь 
довольно многочисленны, — что, для галоидныхъ производныхъ 
извъстной предльности. они многочисленнфе, чЬмъ для углево- 
дородовъ такой же предфльности, и что число теоретически-воз- 
можныхъ изомеровъ возрастаетъ въ извфстной степени вм$стЪ 
съ увеличеніемъ числа паевъ галоида, находящихся въ состав%. 
Такимъ образомъ, напр., для предфльнаго углеводорода С,Н, 
возможенъ только одинъ случай химическаго строенія (ср. $ 105), 
а для его одноохлореннаго производнаго—два случая: 


1. 2. х 
СН, СН. 
СН, и ^ СН = СЕСН,).СЕ 
СН,СІ СН, 


для двуохлореннаго производнаго С,Н,СІ, возможны, вБроятно, 
4 случая: 


1. 2. 3. 4. 
сн (СН, сн, (Сн, 


СН, ‚ ‚СНЫ ‚Са, и СН, 
СН, СН.С СН, | СНС... 


Число этихъ случаевъ, очевидно, опред$ ляется, прежде всего, 
числомъ случаевъ изомерін тБхъ углеводородныхъ радикаловъ 
нечетноатомныхъ или четноатомныхъ (непредфльныхъ частицъ), 
которые, въ галондныхъ производныхъ, находятся въ соединеніи 
съ галоидами. Кром$ того, въ непредъльныхљъ галоидныхъ производ- 
ныЫхъ, число теоретически-возможныхъ случаевъ изомерін, вЪ- 
роятно, увеличивается еще отъ разлишя паевъ, сродство которыхъ 
остается свободнымъ (см. примЪч. къ $ 111). Для галоидныхъ произ- 
водныхъ углеводородовъ, заключающихъ 2 пая угля въ состав%, бу- 
дутъ, такимъ образомъ, возможны слфдующе изомеры: для С.Н, С — 
одинъ случай, потому что возможенъ только одинъ случай 
химическаго строенія радикала С.Н, (см. $ 46); для С,Н,С1, — 
два случая, условливаемые двумя возможными случаями химиче- 
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скаго строенія радикала С.Н., (см. $ 108); для С„Н.С], четыре 
случая; изъ нихъ два опреяфляются различіемъ химическаго строе- 
нія группы С.Н., а другіе два—различіемъ роли паевъ угля, ко- 
торымъ принадлежитъ свободное сродство, а именно: 


1. 2. 3. 4. 
‘СНС, СНС! (сн, (СН,С 
сн” СНС сеї, СС. 


Изөмерія предфльныхъ галоидныхъ произволныхъ углеволородовъ, 
121. Предфльныя изъ описываемыхъ производныхъ и нфкоторыя 
изъ ароматическихъ наиболБе изслЬдованы. Для нихъ, собственно, 
фактически извстно не мало случаевъ изомерш, но, въ боль- 
шинств$ случаевъ, нБтъ еще достаточно данныхъ для того, чтобы 
судить о химическомъ строеши этихъ пзомерныхъ частицъ и объ- 
яснить, тавимъ образомъ, причину нхъ различія. Только для не- 
многихъ галоидныхъ производныхъ, и между прочимъ, какъ ука- 
зано выше, для ароматическихъ, можетъ быть дано это объясне- 


ІСН, 108 
н, (68: 8108), 


(9 
| СН. СІ 
полагать, что хлористый этиленъ долженъ имфть формулу сна’ 
8 2 
и объяснить его пзомерію съ хлористымъ этилиденомъ тБмъ, что 
СН, 
СНС, 


этилиденъ происходитъ изъ уксуснаго альдегида замБщеніемъ кисло- 
рода хлоромъ, а для уксуснаго альдегида, С,Н,О, есть вЪскія при- 


ме. Можно, напр., принимая для этилена строеніе 


послБдній пмЂетъ строеніе . Въ самомъ дВлВ, хлористый 


СН, . 
чины принимать строеніе, выражаемое формулой сно" Такъ какъ 
СН, 


химическое строеніе ацетона С.Н,О выражается формулой \СО, | 
сн, 

то продукть замфщен1я его кислорода хлоромъ долженъ выра- ` 
СН, 

зиться == |ССІ, .И въ другихъ случаяхъ, гдЪ есть основаніе 
СН, 

для сужденія о химическомъ строеніи веществъ, дающихъ опре- 

дБленными превращеніями галоидныя производныя, является воз- 

можность дБлать подобнымъ же образомъ заключеніе о строенш 

этихъ послЪднихъ. Изомерные хлорангидриды С,Н,С1, происхо- 


С.Н 
. 821 . 
дяще изъ изомерныхъ алкоголей но, которыхь строеніе 


будетъ: 
СН, 
СН, и СН(СН,), 
СН, К: О, 
ню 
безъ сомннія, имЪютъ соотвЪтствующее строеніе— 
СН, СН, 
СИ, и ЗСНа. 
СН,СІ СН, 


Тоже самое можно сказать и объ іодангидридахъ С.Н.Т, про- 


исходящихъ отъ изомерныхъ алкоголей О. 


4779 
Н 
Вообще, можно сказать, что изомерныя между собою галоид- 
ныя производныя происходятъ, обыкновенно, или изъ веществъ 
различныхъ не аналогичными превращеніями, какъ въ первомъ 
изъ приведенныхъ случаевъ, или бываютъ, какъ во второмъ слу- 
чав, продуктами аналогичныхь превращеній тЬлъ изомерныхъ 
между собою, или, наконецъ, продуктамй одного и того же ве- 
щества, но образующимися при различныхъ условіяхъ (какъ 
хлоротолуолы). По мфрф изученія хода превращенія и химиче- 
скаго строенія частицъ, производящихъ галоидныя производныя, 
уясняются, конечно, и понятія о химическомъ строеніи этихъ по- 
слБднихъ. Надобно, однакоже, замЪтить, что заключенія, выве- 
денныя изъ аналогій, требуютъ здфеь нЪкоторой осторожности: 
какъ ни близки, вообще, между собою пропзводныя хлористыя и 
бромистыя, но между ними встрБчаются иногда замфтныя раз- 
личія; напр., хлористый этилъ С.,Н,СІ, при замъщенін двухъ 
паевъ водорода хлоромъ, даетъ С,Н,С1, — такъ называемый дву- 
охлоренный хлористый этилъ, и это послЪднее тБло изомерно, 
а не тожественно, съ одноохлореннымь хлористымъ эти- 
леномъ, получаемымъ чрезъ замфщене хлоромъ одного пая водо- 
рода въ хлористомъ этиленћ С,Н.С., а между тЬмъ изъ бро- 
мистаго этила С,Н,Вг и бромистаго этилена получаются 
обромленіемъ не два изомерныхъ вещества съ формулой С,Н,Вг,, 
а одно и то же тфло этого состава — тфло, которое съ одинако- 
вымъ правомъ можеть быть названо или однообромленнымъ 





185 


бромистымъ этиленомъ, или двуобромленнымъ броми- 
стымъ этиломъ. Въ этомъ случа, какъ кажется, смотря по на- 
турз дфйствующаго галонда, замфщаются имъ различные водо- 
родные пан. Подобныя же отношенія, но только въ обратномъ 
порядЕЪ, представляютъ тфла состава С,Н,Вг, и С,Н,СІ,, спо- 
собъ происхожденія которыхъ отчасти уже ясенъ изъ пхъ на- 
званій. Трибромгидринъ пропилглицерина (бромангидридъ гли- 
Н, 
н, 
мистый пзопропилъ и однообромленный бромистый про- 
пиленъ — изомерны между собою; охлоренные же продукты, 
полученные аналогичными способами, всћ между собою тоже- 
ственны, т. е. представляютъ одно и то же вещество (Таппе- 
тапп). Кром того, къ галоиднымъ производнымъ углеводо- 
родовъ относятся, по преимуществу, нъкоторыя наблюденія надъ 
случаями изомерш, не объяснимой однимъ различіемъ химическаго 
строенія. Если правильность такихъ наблюденій подтвердится, то 
придется принять различіе единицъ сродства у многоатомныхъ 
паевъ ‘). Сюда относятся, напр., указанія на существованіе 3-хъ изо- 
меровъ С,Н,Вг, (\игі2, Сауепіоп) и 3-хъ изомеровъ С.Н,СІ, (Ве2- 
пап, Ниблег) и т. д., а между тЬмъ, для обфихъ приведенныхъ 
здЪъесь формулъ мыслимы только по два случая химическаго строе- 
нія для каждой. 


церпна \о,) трибромаллилъ, двуобромленный бро- 


Свойства прелфльныхъ галондныхъ производных. 122. Большин- 
ство галоидныхъ производныхъ предЪльныхъ углеводородовъ пред- 
ставляетъ, при средней температур%, безивЪтныя, сильно-лучепре- 
ломляющія, летучя жидкости, обыкновенно, болЪе плотныя, чЕмъ 
вода. Съ одной стороны, чфмъ проще ихъ составъ и чЬмъ менће въ 
нихъ галопда, тБмъ онЪф летуч$е, съ другой—хлористыя бываютъ 
летучБе соотвфтетвующихъ бромистыхъ, бромистыя летучће іоди- 
стыхъ (ср. $ 82). Такимъ образомъ, хлористый мэтилъ СН,С1—газо- 
образенъ, бромистый мәтилъ СН,Вг — жидокъ и кипить около 
—-13°, 1одистый мэтилъ СН,Ј кипитъ при -| 43°; дале, хлористый 
мэтпленъ СН,С1, кипитъ около 40°, хлороформъ СНСІ, при 61°, 
а четырех-хлористый углеродъ ССІ, при 77°.—Впрочемъ, химиче- 
ское строеніе самаго углеводороднаго радикала тоже иметь зна- 


*) Такое различіе мог20 бы быть или постояннымъ, т. е. гнфздящимся въ самой 


натурз пая, или преходящимъ (что кажется болће ввроятвымъ), зависящимъ отъ' 


условій, подъ которыми, въ данномъ случа%ћ, происходило химическое дъйствіе. 
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чительное вліяніе н& летучесть, напр., изомерное видоизм%неніе 
СЕСН,), 
СН. 
пить около 70°, тогда какъ хлористый третичный псейдобутилъ 
С.Н, С = С(СН,),С1 (одноохлоренный тримэтилформенъ) — при 
50° — 51°. ТЪла, богатыя хлоромъ, бываютъ иногда твердымн.— 
Изъ числа бромистыхъ производныхъ т$, которыя содержать до- 
вольно много угля и галоида въ частиц, нерБдко бывають 
тверды, а изъ числа іодистыхъ имфютъ твердый видъ даже и 
нБкоторыя соединенія, обладающія довольно простымъ составомъ, 
но содержащія много іода относительно другихъ составныхъ ча- 
стей; напр., 1одоформъ СНЈ,, четырех-іодистый ацетпленъ 
С.Н.,Ј, и двуіодистый этиленъ С,Н,Ј, — представляютъ кри- 
сталлическія тфла. Въ особенности интересно здесь то, что изо- 
меръ іодистаго этилена, пропсходящій присоединеніемъ 1одово- 
дородной кислоты къ ацетилену (С.Н, - 29Ј = С,Н,Ј,), жидокъ 
при обыкновенной температур (Вегіће1ої). ПослБднес обстоя- 
тельство указываетъ ясно, что обобщенія, касающіяся отношенія 
физическаго состоянія галоидныхъ производныхъ къ ихъ составу, 
только приблизительны. — Хлористыя и бромистыя производныя 
углеводородовъ, обыкновенно, болБе или менфе горючи; они 
даютъ пламя съ характеристичнымъ зеленымъ окрайкомъ и вы- 
дфляють при горвнін хлоръ и бромъ въ видЪ галондоводородной 
кислоты. Іодистыя производныя горятъ вообще трудно и при бы- 
стромъ нагрВваніи даютъ фіолетовые пары свободнаго іода. 

Со стороны химическихъ свойствъ многія изъ веществъ опи- 
сываемаго отдВла замфчательны по легкости, съ которою они 
вступаютъ въ двойныя разложенія, вым$нивая свой галоидъ на 
эквивалентное количество другихъ элементовъ или группъ. При 
этомъ галоидъ выдБляется всего чаще, или въ вид галондово- 
дородной кислоты, или въ видБ соединенія съ металломъ. На- 
прим%®ръ: 


хлористаго бутила С,Н,СІ, имфющее строеніе КИ- 


СН. СЕ + Н, = СН, + На 
у Цивкмәтил1ъ. 


2СН,Ј -- 222 а. 2 
Ра і П = 4 П ы П 
з СН, 2 
Этильный 
алкоголь. 


С.Н.В КЮ 0 + КВ 
ААБ Г | ) — Н) | Г 


Н 
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Этизьвый 


эфиръ. 
С.Н, С.Н, 
С.Н, + в = но 4- М№ај 
Уксуснокистый Двууксусвый 
калій. этилен-гдиколъ. 
С.Н,Вг, +- 2 о} = Н, |, -- 2КВг 
2 (С,Н,0)] 
Этиламинъ. 
С.Н, 
С.Н,Вг -- Н,Х = Н (х 4 НВг 
н | 
Діэтиламанъ. 
С.н.) | 
оС.Н,Вг -- Н,Х = СНИМ + 2НВГ 
Тримэтпламивъ. 


ЗОН. -- Н,№ = (СН,),Х -- ЗНЈ и т. д. 


Такія разложенія дають возможность производить многочи- 
сленныя превращенія,—образовать массу разнообразныхъ новыхъ 
соединеній, и дБлаютъ галоидныя производныя важными съ на- 
учно-практической стороны. Всего легче вступаютъ въ двойное 
разложеніе 1одистыя вещества, бромистыя — трудн%е, а хлори- 
стыя часто вовсе не способны подвергаться ему. Особенно за- 
мЪчательно то, что изъ различныхъь изомеровъ одни бываютъ 
способне претерпъвать реакщи въ одномъ, другіе — въ другомъ 
направленін. Такъ, іодистый амилъ С,Н,,Ј, полученный изъ обык- 
СьН | 

Н) 
нымъ разложеніямъ, а изомеръ его, приготовленный прямымъ 
соединеніемъ амилена С,Н,, съ іодоводородной кислотой, хотя и 
можеть вымфнивать свой іодъ, но особенно легко теряеть НУ и 
‚выдфляетъь амиленъ, изъ котораго онъ произошелъ. Хлористый 
третичный псейдобутилъ С(СН,).С! замчателенъ по легкости, съ 
которою онъ, при нагрБваніи съ водою, превращается въ со- 
С(СН,), | 

Н) 
стый водородъ. — Въ производныхъ, содержащихъ болБе одного 


новеннаго амильнаго алкоголя О, болЂе склоненъ къ двой- 


отвфтственный спиртъ —тримэтилкарбинолъ О и хлори- 
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пая галоида, часто не вс пап его выдфляются съ одинаковою 
легкостью. Напр., бромистый этиленъ С.Н.Вг., во многихъ слу- 
чаяхъ, отдаетъ только одинъ пай брома, и одноатомный его оста- 
токъ (С.Н,Вг)' — однообромленный этилъ .входитъ тогда въ 
новыя өсоединенія. Тотъ же бромистый этиленъ, при реакціяхъ 
ӧолБе энергичныхъ, выдфляеть два пая брома, и производитъ 
вещества, содержащія двуатомный этиленъ. 

Кром$ галондныхъ производныхъ, содержащихъ одинъ только 
галоидъ, существуютъь и смЪъшанныя, заключающія, напр., два раз- 
личныхъ галоида; таковы: хлор-іодоформъ СНСЇ,Ј, бром-іодоформъ 
СНВгЈ,, хлоро-іодистый этпленъ О,Н,СІЈ и т. п. 


НепредБльныя галоидныя пронзволныя углеводородовъ, 123. 
Изъ наимен$е непредльныхъ производныхъ, обладающихъ двумя 
только единицами свободнаго сродства, извфстны, преимуще- 
ственно, простфйшие члены, заключающе С, н С, въ частиц, а 
боле другихъ изелБдовано соединеніе С,Н,) — іодистый ал- 
лилъ, приготовляемый, обыкновенно, дъйствіемъ іодпстаго фос- 
фора на соотвЪтствующій трех-атомный алкоголь, глицеринъ, 
С.Н, | 

Н,) 
водородовъ представляютъ летучія жидкости, иногда склонныя 
къ прямому соединенію (препмущественно съ галоидами) и пе- 
реходу въ предфльныя вещества, но способныя также подвер- 
гаться двойнымъ разложеніямъ, съ образованіемъ новыхъ непре- 
дъльныхъ тфлъ. Положительныхъ фактовъ, относящихся къ изо- 
мерін этихъ веществъ, еще мало извЪстно. Съ іодистымъ алли- 
ломъ изомеренъ іодистоводородный аллиленъ О,Н,Ј, полу- 
чаемый присоедпненіемъ іодоводорода къ аллилену (Семеновъ, 
Оррепһеіт); также описанъ изомеръ и для хлористаго винила 
С,Н.С1— хлорацетенъ, приготовленный дфйствемъ фосгена на 
уксусный альдегидъ (Гарничъ-Гарницкій). Странное различіе обо- 
ихъ послБднихъ тБлъ выказывается особенно въ ихъ неподобной 
летучести: хлористый винилъ при обыкновенной температур$ газо- 
образенъ, такъ называемый хлорацетенъ кипитъ при -— 45°, а при 0° 
застываетъ уже въ кристаллы. Для С.И .Вг бромистаго винила 
пли одно-обромленнаго этилена и его аналоговъ по непре- 
дъльности—С,Н.Вг. и О,Н,С1Вг—извстны случаи перехода въ по- 
лимеры—твердыя, не летуч1я вещества (А. \\. Ноѓтапп, Савичъ, 
Ниво Маег).—КромЪ соединений винила и аллила, къ галоиднымъ 


О; (ср. $ 119). Непред$льныя галоилныя производныя углс- 
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производнымъ, отвЪчающимъ по непред$льности углеводородамъ 
С,Н.., могутъ быть отнесены еще соединенія терпеновъ съ двумя 
частицами галоидоводородной кислоты (С,„Н,,-|-2НС = С,,„Н,.01,,), 
соединеніе діаллила съ одной частицей іодоводорода (С.Н +- 
-- НУ = С.Н), соединеніе бензола съ шестью паями хлора 
(СН; -+ СІ, = СНС) ит. п. 

ПростБйшія галоидныя производныя съ +4-мя единицами сво- 
боднаго сродства неизвестны почти вовсе, а изъ болће слож- 
ныхь изслфдованы по преимуществу производныя, пронсходящія 
изъ терпеновъ соединенемъ съ одной частицей галоидоводород- 
ной кислоты. — Отсутствіе способности вполнф возвращаться къ 
предБлу, характеризующее терпены, сохраняется и въ этихъ 
производныхъ. Т%ла эти имБютъ мало склонности вступать въ 
двопныя разложенія, а скор$е выдБляютъ углеводородъ, изъ ко- 
тораго они произошли, и приближаются, по этому свойству, къ 
нБкоторымъ предБльнымъ галоиднымъ производнымъ, (напр., къ 
іодангидридамъ амиленгидрата, вторичнаго и третичнаго бутиль- 
ныхъ алкоголей и т. п.).— Для галоидоводородныхъ соедпненій тер- 
пеновъ, также какъ и для самихъ этихъ углеводородовъ, извъстны 
многочисленныя изомерныя измфненія, часто весьма близкія одно 
къ другому, и отличающіяся, какъ уже указано, препмущественно 
содержаніемъ къ поляризованному лучу свБта, иногда же зна- 
чительно разнящіяся и по наружнымъ свойствамъ. фюда принад- 
лежать, напр., одновременно образующіяся, жидкія и твердыя 
изомерныя хлоропроизводныя С,,Н,,„С1. 

Галоидныя производныя типа С„(Н и СІ), представляющія 
довольно много случаевъ изомеріи, относятся къ ароматическимъ 
углеводородамъ также, какъ производныя С,.(Н и С1)з+з къ угле- 
водородамъ предфльнымъ. Галоидныя производныя бензола (за 
исключеніемъ іодобензола) почти не способны къ реакціямъ двой- 
ного обмЂна; иначе относятся галоидныя производныя зам$щен- 
ныхъ бензоловъ (толуола, ксилола и т. д.). Въ этихъ послЪднихъ 
положеніе галоила въ частицБ опредБляетъ и изомерію соеди- 
неній (см. выше 8 115а), и характеръ галоида. Галоидъ, вступившій 
въ частицу зам щеннаго бензола, легко можетъ быть элиминиро- 
ванъ или зам$щенъ при реакціяхъ двойнаго обм%Ъна, когда онъ 
находится въ радикалЪ О. Н›,у1; наоборотъ —галоидъ, замЬщающій 
фенильный водородъ, ') почти не способенъ вступать во взаимно- 


г) Есзи принять для строенія бензола ипотезу Кекшё, то видно, что зна- 
ченіе водородныхъ паевъ Фенила (бензольнаго остатка С,Н;) должно быть 
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дЬйствів и подвергаться двойнымъ разложеніямъ. Такъ, напр., хло- 
ристый бензилъ С,Н,(СН,С1) легко вымниваетъ свой пай хлора, 
между `тБмъ какъ хлоротолуолъ С,Н,СІ(СН,) къ двойнымъ разло- 
женіямъ не способенъ. Съ одинаковымъ трудомъ могутъ быть за- 
мБщены оба пая хлора въ бихлоротолуол$ С,Н,СІ,(СН,), между 
тЬмъ какъ въ охлоренномъ хлористомъ бензил С„Н.СКСН,С!) 
одинъ, — а въ хлоробензол® С,Н,(СНСІ,) оба пая хлора могутъ 
быть легко замфщены (Вей%ет). 

Галоидныя производныя углеводородовь еще боле высшей 
непред$льности представляютъ большею частью твердыя кристал- 
лическія вещества, мало способныя вым$нивать свой галоидъ на 
новые паи или группы. Исключеше, быть можетъ, представляютъ 
только 1одопроизводныя (іодонафталинъ). Напротивъ того, т$ изъ 
нихъ, которыя произошли прямымъ присоединеніемъ галоида къ 
углеводородамъ высшей непредЪльности (бензолу, нафталину и 
проч. ), легко распадаются, теряя половину своего галонда въ 
соединен!и съ водородомъ, и образуя производное, представляю- 
щее продуктъ замЪщенія. Наприм%Ъръ: 


Четырех-хлористый 


наеталинъ. 

СН, + С, = С,,Н,0, 
Двуохлоренный 
, вафталинъ. 
СНС, — На = сн, 


Әти продукты замфщен1я способны обыкновенно къ прямымъ. 
соединеніямъ въ той же степени, какъ и углеводороды, изъ ко- 
торыхъ они произошли. Случаевъ изомеріп (мало изслБдованныхъ) 
* встрБчается зд$сь, именно въ различныхъ производныхъ нафта- 
лина, весьма много, и эта изомерія выражается уже въ различ и 
кристаллической наружности веществъ (Гахгепі). 








не одинаково; соотв тетвенно этому, при замъщеніи ихъ должно допустить три 
рэзличныхъ случая: 





Фенилъ. 
СН. — ©! — СН. 


| | 


СНь = СН: — СН 


Формула эта показываетъ, что химическое положен!е двухт, На, двухъ 
Нь и одвого Н. различно—и, если идти далће, то можво даже утверждать, 
что и оба Нь, и оба Нь могутъ отличаться другъ отъ друга. Действительно, 
одна изъ группъ СНа связана съ С’ одною единицею сродства, между тъчъ, 
какъ другая группа СНа связана съ тъмъ же С' двумя единпцеми сродства. 








ТРЕТЬЯ ГРУППА. , 
Нитропроизводныя углеводородовъ. 


Настоящія питропроизводныя и производныя азотистой кислоты. 
124а. Группа (ХО,) — азотноватый окиселъ (радикалъ азотной 
МО, | 
н/о) соединяется съ непред$льными веществами 
прямо, а въ предфльныхь замфщаетъ водородъ пай за пай, по- 
добно галоидамъ. Образующяся такими реакціями тфла — такъ 
называемыя нитропроизводныя—могутъ быть разсматриваемы 
параллельно галоиднымъ производнымъ. Будучи по происхожде- 
нію аналогами галондныхъ производныхъ, нитропроизводныя обла- 
даютъ, однако же, своеобразнымъ характеромъ, условливаемымъ 0со- 
бенностямн азотноватой группы и ея сложной натурой. 


Такъ какъ группа МО, образована двумя многоатомными эле- 
ментами, то понятно, что для нея могутъ существовать два спо- 
соба присоединенія къ другимъ паямъ или группамъ, и именно, 
или посредствомъ сродства кислорода, или посредствомъ сродства 
азота. Если въ ней дЪятельны только три единицы азотнаго срод- 
ства, а кислородные паи не соединены непосредственно другъ съ 
другомъ, то ея присоединеніе совершается сродствомъ кислород- 
нымъ; если же оба кислородные пая группы №0, соединены между 
собою непосредственно, между т$мъ какъ пай азота остается трех- 
атомнымъ, или если дЪйствуютъ вс пять единицъ азотнаго срод- 
ства, причемъ кислородные пан не связаны между собою, то одна. 
изъ единицъ сродства азотнаго пая условливаетъ соединеніе 
группы (ХО, съ другими паями или группами. Вс$ эти случаи 
могутъ быть наглядно выражены слБдующими формулами: 


ою, [оз], 9. 


К 


КИСЛОТЫ 
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Настоящими нитропроизводными могутъ быть названы веще- 
ства, въ которыхь группа (№О0,) удерживается азотнымъ срод- 
ствомъ 1); ТБ же производныя, гдЬ нрисоединен!е этой группы 
происходить сродствомъ кислороднымъ, будуть, собственно го- 
воря, представлять производныя азотной или азотистой кислоты, 
т. е. такія вещества, гдз радикалъ той или другой кислоты 
(МО)”, или (ХО,)' связанъ посредствомъ кислорода съ какою либо 
групою К или, что все равно, такія, которыя представляютъ 
ХО МО, 

Н {0 или азотную к. у 
замЬщенъ групою К. 

Эти производныя азотистой или азотной кислоты могутъ яв- 
ляться метамерными съ настоящими нитропроизводными, при 
Х! \ Х"Н| 

Он , 
Н] Н] 
ляетъ какую нибудь одно- или дву-атомную группу) возможны 
слБлующе случап: 


азотистую к. О, водородъ которыхъ 


чемъ, вообще, для веществъ Х'Н, О (Х представ- 


Нитропроизводное Х'Н Производное азотистой кисл. 

Хх 

Х'(М№О. - (О 
(МО,) метемерно съ хој 

ХН _ 

Нитропроизводное К Производное азотной кисл. 

Х(Хо,) Х"Н| 

Н О метамерно съ хо, 0: 


Подъ вліяніемъ возстановляющихъ дфятелей, нитропроизвод- 
ныя, какъ кажется, вообще даютъ новые азотъ-содержащіе про- 
дукты (ср. $ 126), между тЬмъ какъ производныя азотистой и 
азотной кислотъь вымфнивають при этомъ грушы ХО и №О, 
на водородъ и даютъ вещества безазотныя. 

Посл$дная реакція можетъ, повидимому, въ большинств% 
случаевъ служить для отличія настоящихъ нитропропзводныхъ 
отъ производныхъ азотистой и азотной кислотъ. Во многихъ, 
однако, случаяхъ, въ настоящее время, еще не достаетъ не- 
обходимыхъ для этого наблюденій. 


') Дъйствуетъ ли въ этихъ случаяхъ пей азота, какъ трехатоивый, или 
какъ пяти-атомный, т. е. отвъчаетъ ли группа МО, въ витропроизводвыхъ 
второй или третьей изъ приведенныхъ выше хормулъ,—можетъ еще считаться 
не выясненнымъ. 
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Номенклатура и способы пронсхожденя, 125. Нитропроизвод- 
ныя приравниваютъ обыкновенно къ тБламъ, изъ которыхъ они 
могутъ считаться пронсшедшими, чрезъ замфщене водорода, и 
обозначаютъ ихъ прибавленіемъ къ имени этихъ тфлъ словъ ни- 
тро-, динитро- или бинитро-, тринитро- или прилагательныхъ 
нитрованный, двунитрованный и т. д. Такимъ образомъ, 
производное С(№О,), будетъ четырех-нитрованный форменъ 
(четырех-нитрованный болотный газъ), С,Н,(МО,) будетъ нитро- 
бензолъ, С.Н.(№О,), — динитробензолъ, С„Н,(ХО,).—три- 
нитронафталинъ и т. д. Такая номенклатура, служащая для 
настоящихъ нитропроизводныхъ, употребляется нердко, хотя 
и неправильно, и для тБлъ, которыя хотя и представляють, 
по всей вфроятности, производныя азотистой кислоты, но 
еще недостаточно изслЬдованы для того, чтобы положительно 
уяснилась ихъ натура; ть же вещества, въ которыхъ при- 
сутстве радикала азотистой кислоты (ХО), соединеннаго съ 
остальной частью состава посредствомъ кислорода, не подлежитъ 
соми Бнію, называются азотистокислыми, напр., азотистокис- 
зый этилъ, азотистокислый амилъ и проч. Нитропроизвод- 
ныя, и притомъ, какъ кажется, обоихъ родовъ, происходять или 
заифщен1емъ, или прямымъ соединенемъ. ЗамЪщеніе совершается 
обыкновенно при дъйствін кр$пкой азотной кислоты, причемъ 
водородъ, подвергающійся зам$щеню, выдВляется въ видЪ воды. 


Наприм%ръ: 
СН, + АНО, = С,Н(МО) - НО 
ИЛИ 
СН. 1 5МНО, = С,,Н,(№О,), - ЗНО. 


Большее или меньшее количество зам$щаемаго водорода опре- 
дВляется продолжительностью и энергіей реакціи. Присутствіе 
концентрированной сфрной кислоты, вЪроятно, вслЪдствіе ея спо- 
собности жадно соединяться съ водою, вообще, содфйствуетъ нитро- 
ванію: смБсь крБпкихъ азотной и сВрной кислотъ нитруетъ энер- 
гичнЪе, чБмъ одна азотная кислота. ВмБсто азотной кислоты не- 
рБдко употребляютъ см$сь сБрной кислоты съ азотнокислой солью, 
напр., съ селитрой.—ТБ вещества, которыя окисляются азотною 
кислотою при нагрфваніи, бываютъ иногда, тфмъ не менЂе, спо- 
собны нитроваться, если дЪйствіе происходить въ холод%, а для 
нЬкоторыхъ весьма легко окисляемыхъ веществъ, напр., для тер- 
пеновъ, нитропроизводныхъ не извъстно вовсе. Совершенно тотъ 
же внвшній видъ, какъ и образованіе настоящихъ нитропроиз- 

13 
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водныхъ, можетъ часто имЪть и реакція образованія азотнокис- 
лаго производнаго; такъ наприм$ръ: 


Фенолъ или Фенильный 


алкоголь. Нитрохенолъ. 
С.Н] С.Н,(№О,) 
0 МНО == 64 270) НО 
Әтильный Азотнокислый 
алкоголь. өтилъ. 
С.Н, С Н 
Н | т 3 МО, | + 9 


Въ первомъ случа остатокъ азотной кислоты замБщаетъ во- 
дородъ углеводороднаго радикала, во второмъ—водородъ водянаго 
остатка. 

ТВ изъ непредъльныхъ тфлъ, которыя особенно склонны КЪ 
прямымъ соединеніямъ, могутъ образовать нитропроизводныя, при 
дъйстви оранжевыхъ паровъ азотноватаго окисла, соединяясь съ 
нимъ при обыкновенной температурВ или при содЪйствін на- 
грВванія. Такой реакціи подвергаются, напр., этиленъ (Семеновъ), 
амиленъ (боћтіе) и т. ш: — 


С.Н, -- 2№0, = С,Н/(0,), 
СН, + 230, = С.Н, С(№О,,).. 


Изомерія, свойства и превращенія витропроизводныхъ. 126. Объ 
изомеріи нитропроизводныхъ углеводородовъ вообще можно ска- 
зать тоже, что объ изомеріи производныхъ галоидныхъ: она услов- 
ливается, очевидно, одними и тЬми же причинами въ обоихъ слу- 
чаяхъ. Данныхъ, относящихся сюда вообще мало; существованіе 
изомеровъ замфчено, однако же, напр., для нитропроизводныхъ ди- 
фенила *), нафталина и проч. 





*) Замвчательно то обстоятельство, что при обработкъ дихенила дымя- 
щейся азотной кислотой получаются разомъ два изомера—динитродифенилъ 
и изодинитродихенилъ. 

Явленіс это становится понятнымъ, если принять во вниманіе, что роль 
водородныхъ иаевъ, относительно ‘углерода въ дифенил С,,Н,,, не можетъ 
быть одинакова для каждаго водороднаго пая. Въ самомъ дълЋ, вообще, если, 
въ какомъ бы то ни было тва, роль эта одинакова (если вс паи водорода 
относятся къ паямъ другихъ составныхъ частей симметрично), то изомерныя 
замвщенныя производныя не могутъ происходить при одной и той же реак- 


ци; напр., все равно замъстится въ этилевъ | Сн, тотъ или другой пай водо- 
2 


рода. Но если бы существовалъ углеводородъ ІСНУ гдъ пап водорода не 





_ 195 

Физическія свойства нитропроизводныхъ углеводородовъ весьма 
разнообразны: между ними встрЪчаются и жидкости, и твердыя 
вещества, способныя кристаллизоваться; вообще же, вмЪстЬ съ 
үвеличеніемъ количества группъ №О,, замфчается здЪсь склон- 
ность къ переходу въ твердое состояніе. Жидкія нитропроизвод- 
ныя обладаютъ обыкновенно довольно значительнымъ удБльнымъ 
въсомъ.—ЦвЪтъ нитропроизводныхъ нерфдко бываетъ боле или 
мензе желтъ,-—обстоятельство, по замЪчанію Гапгепг’а, какъ бы 
намекающее на присутствіе здфсь оранжевой группы азотнова- 
таго ангидрида.-—-Нердко нитропроизводныя, какъ настоящія, такъ 
и азотистокислыя, бываютъ мало постоянны — обладаютъ способ- 
ностью легко разлагаться на различные продукты, причемъ, в›- 
обще, кислородъ, бывшій въ соединенін съ азотомъ, служить для 
окисленія другихъ элементовъ. Большинство нитропроизводныхъ 
способно разлагаться съ болБе или менфе сильнымъ взрывомъ 
при нагрфваніи, или отъ удара, причемъ разложеніе также услов- 
ливается переходомъ кислорода отъ азота къ другимъ элементамъ. 
Въ этомъ отношенш встрЪчается, однако же, странная аномалія: 
четырех-нитрованный болотный газъ С(№О,), способенъ перего- 
няться безъ разложенія, и это тфмъ замфчательн$е, что про- 
дуктъ менфе богатый кнелородомъ — трех-нитрованный болотный . 
газъ или нитроформъ СН(ХО,), взрывается при нагрЪванін 
Съ химической стороны, нитропроизводныя замчательны по пре- 
вращеніямъ, которыя они способны претерпћвать подъ различ- 
ными вліяніями. При энергичномъ дфйств!и возстановляющихъ 
(отнимающихъ кислородъ или придающихъ водородъ) реаген- 
товъ, группа №0, настоящихъ нитропроизводныхъ теряетъ весь 
кислородъ и принимаетъ вмъсто него два пая водорода, превра- 
щаясь въ амміакальный остатокъ (№Н.)’. Такое превращеніе 
происходить при дЪйствін сфроводорода и сЪрнистаго аммонія 
(Зининъ), цинка или желЪза съ кислотами и, въ особенности, олова 
и соляной кислоты (Коиѕѕіп, Ве|\ет), п т. п., иногда также 
подъ вмяшемъ іодистоводородной кислоты (Гащетапп). Та- 
кимъ образомъ. напр., изъ нитробензола С,П,(№О,) получается 
фениламинъ или анилинъ С,П.(ХН.), изъ нитронафталина 
С, Н.(ХО.,) — нафтиламинъ С,Н.(МН,) и проч. Возстанов- 
:еніе особаго рода имфеть мЪсто для нЪкоторыхъ настоящихъ 





симметричны, то дія него, очевидно, могло бы быть два случая замћъщенія 


СН,Вг (СН, 
одного пая родорода, напр., | и СВЕ 


нитропродуктовъ, при дфйствш на нихъ амальгамы натрія; изъ 
двухъ частицъ нитрованнаго соединенія образуется при этомъ 
одна частица новаго тБла. Первымъ продуктомъ является здфсь 
вещество, которое можно назвать азоксипроизводнымъ, при 
дальнйшей реакціи образуется азопроизводное '), а это по- 
слфднее, если возстановлеше продолжается, переходитъ въ гидр- 
азопроизводное. Такимъ образомъ изъ двухъ частицъ нитро- 
бензола 2(С,Н,ХО,) получаются послБдовательно (Алексћевъ): 


С..П,,№,О азоксибензолъ, 
С,.Н,,№, азобензолъ, 
С.Н,,№, гидразобензолъ. 


Между тЬмъ какъ азотъ, соединенный (въ настоящихъ нитро- 
производныхъ) съ углемъ, остается въ томъ же положении и послБ 
превращенія ихъ возстановленіемъ, азотистокислыя производныя, 
при возстановляющихъ реакціяхъ, а также при дЪйствін щелочей, 
обыкновенно теряютъ группу №О, вм$ето которой становится пай 
водорода. Такимъ образомъ азотистокислыя производныя перехо- 
дять въ гидратныя соединенія, т. е. содержатся также, какъ и 
вообще тв вещества (соли, сложные эфиры), въ которыхт ради- 
калв кислоты удерживается въ соединеніи посредствомъ кислорода. 

ЗамЪчательно еще то обстоятельство, что присутств!е значи- 
’ тельнаго количества группъ ХО, можеть, повидимому, придавать 
кислотный характеръ — способность при дъйствін щелочей замЪ- 
щаться металломъ—тому водороду, который связанъ съ углерод- 
нымъ паемъ, соединеннымъ съ этими группами. По крайней мър%, 
нитроформъ СН(ХО,), пмБетъ кислыя свойства (Шишковъ): его 
водородъ содержится подобно водяному водороду кислотъ, т. е. во- 
дороду водяныхъ остатковъ, соединенныхъ съ окисленнымъ угле- 
родомъ. 

Наравнф со смшанными (содержащими различные галоиды) 
галоидными производными, существуютъ и смфшанныя нитро-га- 
лоидныя производныя. Таковъ, напр., нитрохлороформъ или 
хлорпикринъ С(ХО,)СІ,, образующійся почти во веБхъ слу- 
чаяхъ, гд нитрованныя тфла подвергаются охлоряющему и окис- 
ляющему дЪфйствю бЪлильной извести; сюда же относятся: тБло 
С(ХО,),СІ,, приготовленное Магіспас'омъ изъ хлористаго произ- 
воднаго нафталина, дБйствіемъ азотной кислоты, — тринитро- 





') Вещества эти не должны быть сувВшивлемы съ діазопроизводными. 
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бромистый углеродъ или обромленный нитроформъ С(МО,).Вг, 
получаемый замфщенемъ водорода въ нитроформ (Шишковъ), 
различныя бензоловыя производныя (изомерные бромнитробензолы, 
пзомерные 1однитробензолы) и т. п. Къ настоящимъ нитропроиз- 
воднымь близко стоять такъ называемыя, нитрозопроизвод- 
ныя — тБла, гдъ вмсто группы (ХО.)’ находится группа (ХО), 
соединенная съ углеродомъ свопмъ азотомъ, дёйствующимъ трех- 
атомно. Вещества эти отличаются иногда характеристическою окра- 
шенностью, но ихъ вообще извфетно еще весьма мало. 


КЛАССЪ ВТОРОЙ. 


УГЛЕРОДИСТЫЯ СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЯ 
ДВУАТОМНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ. 


ПЕРВАЯ ГРУППА. 


Алкоголи или гидраты углеводородныхъ ради- 
каловъ. 


Общая характеристика алкоголей. 127. Представляя соединенія 
углеводородныхъ радикаловъ съ водянымъ остаткомъ или водяными 
остатками, алкоголи естественно являются, до изв$стной степени, 
аналогами воды: водородъ водяныхъ остатковъ (водородъ, соеди- 
ненный прямо съ кислородомъ) способенъ въ нихъ подвергаться 
многимъ характеристическимъ резкщямъ, свойственнымъ водороду 
воды. Аналогія алкоголей и воды тБмъ боле замЗтна, что 
углеродъ, соединенный съ водородомъ (гидрогенизированный 
углеродъ), связывающій здБсь водяной остатокъ, самъ является 
аналогомъ водорода: водяной остатокъ, соединяясь съ нимъ, 
сохраняетъ свой водный химическій характеръ несравненно бо- 
лБе, чЪмъ тогда, когда онъ входить въ соединеніе съ окислен- 
нымъ (соединеннымъ съ кислородомъ) углемъ, какъ это бываетъ 
въ органическихъ кислотахъ. Въ самомъ дфлф, н теорія слож- 
ныхъ радикаловъ, и типическая теорія не упустили изъ виду 
аналоги алкоголей съ водою: первая разсматривала ихъ какъ 
водные окислы углеводородныхъ радикаловъ КО--НО (гд 0=8), 
вторая производила алкоголи отъ типа воды, чрезъ замфщене 
водорода углеводороднымъ остаткомъ. Вода, какъ насыщенное, 
предБльное соединеніе, способна только къ двойнымъ разложе- 
ніямъ, она входить въ настоящія химическія ') реакціи обыкно- 








*) Присоединен1е кристаллизаціонкой воды нельзя считать настоящей хи- 
мической резвщей. Присоединен!с это не отвъчаетъ закону объемности. 
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венно не иначе, какъ разлагаясь на водородъ и водяной оста- 
токъ, которые переносятся въ новыя соединенія. Такое участе 
воды въ двойныхъ разложеніяхъ позволяетъ сравнивать оба 
происходящія соединенія съ водою и разсматривать одно изъ 
этихъ новыхъ соединеній — то, въ которое перешелъ водоролъ, 
какъ продуктъ замБщенія водянаго остатка въ вод%, а образова- 
не другаго—какъ продуктъ замЪщенія водорода въ вод. — 
Точно т$ же дв характеристическія реакши замЪщенія принал- 
лежатъ и всфмъ алкоголямъ вообще: они способны подвергаться 
двойнымъ разложеніямъ, которыя представляютъ или замЪщеніе 
водорода въ водяномъ остаткћ, или замфщеше водянаго остатка, 
и притомъ реакціи әти происходятъ вообще при тћхъ же усло- 
віяхъ, при которыхъ имъ подвергается вода. Вода, при ДЪйств1 


| дк натръ, алко- 


натрія, выдфляетъ водородъ и даетъ ај 


В 
голь но (гдз К представляетъ одноатомный углеводородный 


В, 
радикалъ) выдБляетъ водородъ и производить ха!0—алкого- 
- } 


лятъ натрия. Хлорокись фосфора даетъ съ водою реакцію, вы-. 
ражаемую уравнешемъ: 


з | О РОСІ ЗНС РО іо 
Н | + 18 — + Н, | з › 
и съ алкоголемъ происходить соотвЪтствующее разложеніе: 
3 “о - РОД. = ЗЕСІ оо 
н) — 13 == т н, ЈО: и 7 д. 


128. Особенно характерна для алкоголей склонность ихъ ра- 
дикала соединяться съ кислотнымъ радикаломъ чрезъ посредство 
кислорода. При взаимнодйствіи алкоголя и кислоты изъ двухъ 
водяныхъ остатковъ — одного, принадлежащаго алкоголю, — дру- 
гаго, находящагося въ кислот, образуется вода, которая и вы- 
дфляется; а остающійся, такимъ образомъ, отъ этихъ водяныхъ 
остатковъ, кислородъ связываетъ въ частицу радикалъ алкоголя 
н радикалъ кислоты, образуя особый ангидридъ — такъ называе- 
мый сложный эфиръ. ПослЬдній можетъ быть разсматриваемъ 


\ 
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какъ продуктъ зам$щеня водорода радикаломъ кислоты въ алко- 
гольномъ водяномъ остаткБ или, что все равно, —какъ продуктъ 
зам$щен1я водорода радикаломъ алкоголя въ кислотномъ водя- 
номъ остаткЬ. При извфстныхъ условяхъ, сложный эфиръ спо- 
собенъ опять реагировать съ водой — подвергаться обратному 
превращенію, и возрождать алкоголь и кислоту, изъ которыхъ 
онъ произошелъ. Наприм%ръ: 


Этильный У кеусная Укуснокис- 
алкоголь. кислота. лый этилъ. 
С,Н, | С,Н,0] С,Н,0] 
ню + но = сн + 0. 
Уксуснокис- Этильный Уксусная 
ЛЫЙ этӣилъ. алкоголь. кислота. 
С,Н,О С.Н, с,Н,0 
сн, |0 + ЊО = * јо 0. 





Если алкоголь двуатоменъ, т. е. содержитъ два водяные 
остатка, или трехатоменъ, то онъ способенъ реагировать такимъ 
же образомъ съ двумя или тремя частицами одноосновной кис- 
лоты, и выдлитъ дв, три частицы воды: 


Этилен-гдиколъ 
(двуатомн. алкоголь . 


С.Н. | С.Н, О] С.Н. | 
2 
н,» + < по) 206,80) 1 290 
Глицерянъ 
(трехат. алкоголь). 
С.Н, | С, 1,0 С.Н, | 


Такія реакши ипроисходятъ вообще постепенно, и тБмъ ско- 
рђВе, чЬмъ возвышенн$е (въ предфлахъ, въ которыхъ самп веще- 
ства не подвергаются разложенію) температура '). Вліяніе вре- 
мени является здфсь существеннымъ моментомъ (Вегіће]ої), и 
время съ теплотой, до извфстной степени, могутъ замфнять 
другъ друга. Относительное количество реагирующихъ веществъ 


*} Обыквовенно нагрћваютъ алкоголь съ кислотой въ запаянной трубк%. 
# 
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также обнаруживаетъ важное вліяніе: чБмъ больше взято алко- 
голя, тЬмъ боле кислоты входитъ въ реакцію, и наоборотъ, 
чфмъ болБе употреблено кислоты, тЬмъ болће алкоголя подвер- 
гается этерификацш; но реакція, однако же, никогда не доходитъ 
до конца — до полнаго превращетя того или другаго изъ взя- 
тыхъ тБЬлъ; она останавливается въ извфстныхъ границахъ, при 
которыхъ образовавшійся сложный эфиръ, оставшіеся кислота и 
алкоголь и выдфлившаяся вода представляютъ систему т$ль, на- 
ходящихся въ химическомъ равнов$еш. Для обыкновеннЪйшихъ 
одноатомныхъ алкоголей и кислотъ, если они реагируютъ въ ко- 
личеств$ одной частицы на одну частицу, тахітшр образую- 
щагося сложнаго эфпра представляетъ около 65—75 сотыхъ того 
количества эфира, которое образовалось бы, если бы вся кислота 
и весь алкоголь вошли въ реакцію. Соотвътствующій рядъ обрат- 
ныхъ явленій имфетъ мсто, если сложный эфиръ подвергается 
дБЙСТВію воды. 

Способность алкоголей реагировать съ кислотами служитъ 
однимъ изъ лучшихъ средствъ для распознаванія алкогольной 
натуры веществъ, т. е. для открытія содержанія въ нихъ водя- 
ныхъ остатковъ, соединенныхъ съ гидрогенизированнымъ углемъ, 
пли по крайней мЪр$ съ углемъ не окисленнымъ.—Если же вЪсъ 
частицы алкоголя извфстенъ, то количество частицъ кислоты 
(когда она взята въ избыткЪ), входящихъ въ реакцію, и количе- 
ство выдфляющихся частицъ воды, приходящихся на одну ча- 
стицу реагирующаго алкоголя, указываютъ на количество упомя- 
нутыхъ водяныхъ остатковъ (атомность алкогольнаго вещества). 
Напр., если каждыя 62 части по вЪсу этилен-гликола (С,Н,О,== 
62 т. е. одна частица) могутъ войти въ реакцію съ 120-ю ча- 
стями уксусной кислоты (2С.Н,О, = 2 х 60 == 120, т. е. съ лвумя 
частицами), выдфляя 36 частей воды (2 частицы), то этилен-гли- 
колъ двуатоменъ—содержитъ два алкогольныхъ водяныхъ остат- 
ка. По количеству содержащихся въ нихъ водяныхъ остатковъ, 
алкоголи раздЬляются на одно-, дву-, трех-, четырех- и шести- 
атомные; пяти-атомныхъ алкоголей до сихь поръ неизвЪстно: 
Дале, кром алкоголей предльныхъ, которые преимущественно 
изслБдованы, извфстны еще алкоголи, болће или менфе удаляю- 
щіеся отъ пред%ла. 
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а) Одноатомные алкоголи или моногидраты угле- 
водородныхъ радикаловъ. 


Изомерія одноатомныхъ предфльныхь алкоголей. 129. Для одно- 
атомныхъ предфльныхъ алкоголей доказано существованіе н$ко- 
торыхъ случаевъ изомерін, вполнЪ соотвЪтствующихъ понятію о 
химическомъ строенін, но еще далеко не рБшенъ вопросъ о 
томъ, дЪйствительно ли способны существовать всв т изомеры, 
которые, на основаніи этого понятя, кажутся теоретически-воз- 
можными. Ясно, что изомерія предфльныхъ алкоголей вообще 
можеть условливаться только изомеріей (различ16емъ химическаго 
строенія) ихъ радикаловъ, которые для одноатомныхъ предфль- 
ныхъ алкоголей будутъ (С.Н). Случаи изомеріи, теоретиче- 
ски-возможные для каждаго радикала (С.Н, +), можно найти, 
разсматривая его какъ происшедшій изъ простфйшаго гомолога, 
мәтила (СН,), чрезъ замЪщеніе въ этомъ послфднемъ одного, 
двухъ или всБхъ трехъ паевъ водорода низшими (по количеству 
паевъ углерода) радикалами того же гомологичнаго ряда, или, 
что все равно, — чрезъ замфщен!е водорода въ мэтилћ мэтиломъ 
же, которато водородъ, въ свой чередъ, опять зам$щенъ, боле 
или менфе, тВмъ же мэтиломъ (ср. 8$ 46 и 105). Такимъ обра- 
зомъ оказывается, что для каждаго изъ первыхъ двухъ простфй- 
шихъ алкоголей съ радикалами мэтиломъ (СН,)' и этиломъ 
(С,Н,), различные случаи химическаго строенія не возможны, — 
что для радикала пропила (С.Н)! могутъ имфть мсто два слу- 
чая химическаго строенія (ср. $ 44), для радикала бутила 
(С.Н,)—четыре случая (ср. 8 46), а для амила (С.Н, ,)'—восемь 
случаевъ, и проч. Въ то же время, пользуясь именами, суще- 
ствующими для радикаловъ этого ряда, можно составить и ра- 
ціональную номенклатуру многихъ изомеровъ !). 


1) Для того, чтобы сократить и сдълать болће удобными навванія изо- 
мерныхъ алкоголей, Ко1Ье предлагаетъ называть мэтильный алкоголь кар- 
бяноломъ и производить отъ него другія названія. Таквыъ образомъ, иэ- 
тилированный мэтильный алкоголь будетъ мэтил-карбинолъ, тримэ- 
тилпровавный мәтильный алкоголь — тримэтил- карбинолъ, мәтил- 
этилированный мәтильный алкоголь м этил - этил. карбинолъ ит. д. 
Надобно, впрочемъ, замътить, что существующихъ назвавій алкогольныхъ 
радиваловъ, во всякомъ случаћ, не достанетъ для вевхъ теоретиче- 
скивозможныхъ изомерныхъ алкоголей. 
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– - ——— -— 


Мэәтилъ 


СН, 


Этиаъ или мэтизированный мвти2ъ 


е СН, 
2 


1. 
Пропилъ или этилированный мэтилъ 
СН, 
сн, снуси,) | или СН, 
С.Н. = СН, 
Пеейдопропеаъ или двумэтилированный мэтилъ 
СН, 
СН(СН,)(СН,) или сні сн, 
1. 
Ц Бутилъ или пропилированвый мэтилъ 
или мэтилированный пропилъ 
СН, 
` СН 
сн, сн,(сн, (сн, | ши сн 
| СН, 


2. 


Пеейдопропидированный мэтилъ или двумэти- 
лированный этидъ 


(СН; 
С.Н, = сн, | сн(сн, сн, | ИЛИ н сн, 
2 
3. 
Мэтило-этилированный мэтилъ 
сн сн (СН | [сн 1 или сн 
2 8 з| С.Н, 
4. 
Тримэтилированный мәтилъ 
СН, 


ССН, или СН), 


С(СН,)(СН,(СН,) или 
СН, 
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Д 1. 
Ампаъ или бутялированный мэтилъ 
СН, 
СН, 
сн,|сн,(сндсн,сн,)) | ‚или СИ, 
СН, 
СН, 
2. 
Двумэтилированный пропилъ 
си сн" 
сн, сн, [сиен,уон,)| или (СН, 
| СН, 
3. 
Этило-мэтилированный этидъ 
(Сн 1н, 
си, | сн[снусн,)}{сн:} | пли (ср (СН 
4. 
Тримэтилированный этилъ 
СН, 
СН, = [С СН, 
сн,|осн,хон,усн, | или | [сн 
СН 





2 
5. 
Двуэтилированный мэтизъ 


сн(сн/сн, | (сн,сн,)| или нс" Н, 


С.Н, 
6. 
Мэтило-пропизировавный мэтилъ 
А \ СН,(С,Н,) 
сн[сн.сн,сн,)|| [сн, | или СН ен 
з 


Мэтило-псейдопропилировавный мэтилъ 


сн[сн(сн,хсн, | (сн, | ИЛИ сн[сн СН [сн 


8. 
Двумэтило-этялированный мэтиаъ 
С.Н, 
С [сн,(сн,| |н, | [сн, | или СҮСН, 
СН, 


————————————_——=Ы < Ьа 2 


И Т. Д. 
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Число теоретически-возможныхъ изомеровъ, вмфстВ съ воз- 
растатемъ вЪса частицы, должно, какъ видно, увеличиваться 
весьма быстро, и для высшихъ членовъ будетъ огромно. | 

130. При взглядъ на приведенныя формулы легко зам%тить, 
что въ одномъ изъ двухъ изомерныхъ пропиловъ, пай угля, свя- 
зывающійся въ алкогол съ водянымъ остаткомъ (угля принад- 
лежащаго тому мэтилу, который разсматривается, какъ подвер- 
гающійся зам щеню),—соединенъ съ двумя паями водорода, а въ 
другомъ пропилЪ тотъ же пай угля соелиненъ только съ однимъ 
паемъ водорода. Въ различныхъ бутилахъ этотъ пай угля является 
соединеннымъ: въ первыхъ двухъ случаяхъ—съ двумя паями во- 
дорода, въ третьемъ—съ однимъ паемъ водорода, а въ послфд- 
немъ—водорода соединеннаго съ нимъ нЪтъ вовсе, или, что все 
равно, веъ паи водорода въ мэтилф подверглись, въ этомъ по- 
слБднемъ случаЪ, замВщеню. ТЗ же три случая повторяются для 
изомерныхъ амиловъ, и должны встр$чаться во всЗхъ высшихъ 
радикалахъ. Согласно тому, радикалы и алкоголи ихъ содержа- 
щіе могуть быть раздфлены на 1) первичные, гд пай угля, 
соединенный съ водянымъ остаткомъ, связанъ непосредственно 
съ двумя паями водорода, или, другими словами, глћ въ мэтилф 
замфщенъ только одинъ пай водорода, 2) вторичные, гд тотъ 
же пай угля соединенъ непосредственно съ однимъ паемъ водо- 
рода (гд$ въ мэтилъ замф$щены два пая водорода) и 3) третич- 
ные, гдф водорода, непосредственно соединеннаго съ этимъ паемъ 
угля, нЪть вовсе (гдъ замфщены вс три пая водорода въ мэ- 
тилБ).—Ни одно изъ этихъ обозначеній, очевидно, не прилагается 
Бъ 1-му члену гомологичнаго ряда—мэтилу, въ которомъ три пая 
водорода соединены непосредственно съ углемъ; для 2-го члена 
ряда—этила—будетъ существовать только одинъ первичный слу- 
чай; для 3-го члена уже есть одинъ первичный и одинъ вторичный 
случай—пропилъ и псейдопропилъ, но нзть третичнаго, а начиная 
съ 4-го члена—бутнла—являются возможными вс три случая. 

Названіе алкоголя собственно дано было, сначала, тлу 
СН, | 
сн" ‚ Т. е. веществу, называемому нынъ алкоголемъ этильнымъ. 

н ЈО 
Согласно этому, тБ изъ первичныхъ алкоголей, которыхъ ради- 


. (СН. 
калъ имфетъ вообще химическое строеніе ‚ И ГДЗ онъ, С лф- 


(СН,), 
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довательно, представляетъ, подобно этилу, мэтилъ, въ которомъ 
одинъ пай водорода замфщенъ непосредственно низшимъ радика- 
ломъ соотвЪтствующаго состава и строен1я—могуть быть названы 
нормальными алкоголями, между тЬмъ какъ изомеры ихъ по- 
лучатъ названія изопервичныхъ алкоголей и псейдо-алко- 
голей. Что въ радикал этильнаго алкоголя, дфйствительно, со- 
держится непосредственно низший гомологичный радикалъ (мэ- 
тилъ)—это доказывается фактами. Въ самомъ дЪлЗ, алкоголь этотъ 
легко превращается въ кислоту (уксусную) простымъ окисленіемъ, 
а въ этой послЬдней присутствіе непосредственно низшаго алко- 
гольнаго радикала, мэтила, не подлежитъ сомнЪнію. 


Превращеніе одноатомныхъ алкоголей окисленіемъ. 131. Хотя 
главныя характеристическія черты алкогольнаго характера, опи- 
санныя выше и условливаемыя, въ особенности, присутствіемъ 
водянаго остатка, принадлежать, повидимому, одинаково алко- 
ГОЛЯМЪ первичнымъ, вторичнымъ и третичнымъ, но одно изъ пре- 
вращеній, считавшееся прежде неотъемлемымъ признакомъ алко- 
голей, по крайней мЪрБ—одноатомныхъ, характеризуетъ, какъ 
оказалось нынЂ, одни первичные алкоголи. Превращеніе это со- 
вершается при окисленіи, и заключается въ томъ, что алкоголи 
теряютъ сначала два пая водорода, образуя такъ называемый аль- 
дегидъ, а потомъ, при дальнъйшемъ окисленіи, принимаютъ пай 
кислорода и переходять въ кислоту— вещество, подобно алкоголю, 
содержащее водяной остатокъ, но заключающее одинъ пай кисло- 
рода въ радикал%. Къ образованію альдегида оказывается однако же 
неспособнымъ простйшій алкоголь — мэтильный. Кислота, если 
ее сравнивать съ соотвЪтствующимъ алкоголемъ, представляется 
продуктомъ замЪщенія 2Н паемъ О въ радикаль алкогольномъ. 
Наприм$ръ: 


Мэтильный Муравейная 
алкоголь. кислота. 
СН, СНО 
210 —– Н О = О 
П + Н 
Этильный Уксусный 
алкоголь. альдегидъ. 
С.Н 
го —н,=С Но 
Уксусная у 
кислота. 
СН.О О или о — Н, + О = о 
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При сравненін химическаго строенія этильнаго алкоголя и 
уксусной кислоты — 


СН, (СН, 
СН, | и (СО | 
Н Н 


или пропильнаго алкоголя и прошоновой кислоты — 


Ск С.Н, 
С ыы Е (со М 
Н Н 


видно, что замЬщенію кислородомъ, при образованн кислоты, под- 
вергаются два пая водорода, соединенные съ тфмъ углеродомъ, 
который связываетъ водяной остатокъ, другими словами, группа 


3\0 перех Со] . . 

реходитъ въ н јо" Къ такому переходу въ альдегиды 
и кислоты съ тБмъ же количествомъ угля, какое было въ алко- 
голБ, способны, безъ сомн%нія, не только нормальные алкоголи, 
но также и изо-первичные алкоголи, слБдовательно, каждому изъ 
изомерныхъ первичныхъ алкоголей’ соотвфтствуетъ особая кис- 
лота, и кислоты, происходящія изъ такихъ изомерныхъ алкого- 
лей, должны быть изомерны между собою. Наприм%ръ: 


Нормальный Нормальная 
бутильный алкоголь. бутириновая кислота. 
ра он 
Но тя о 
Н | 
Первичный изобутильный Изобутириновая 
(димэтилированный этильный) кислота (ер. $ 170), 
ВЛКОгО4Ь. 
от (СН,)(СН,) (озен, 
Сн, 1, со, 
Н | Н) 


Что касается вторичныхъ алкоголей, то они, будучи не спо- 
собны къ замЪщенію водорода кислородомъ (переходу въ кислоты), 
т$мъ не менфе могуть терять окисленіемъ два пая водорода, и 
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переходятъ при этомъ въ такъ называемые кетоны—т$ла, близ- 
кія къ альдегидамъ, но не способныя присоединять кислородъ и 
переходить въ кислоты съ тБмъ же количествомъ угля въ ча- 
стицБ, а распадающіяся, при окисленіи, на кислоты съ меньшимъ 
количествомъ углерода. Псейдопропильный алкоголь дает, та- 
кимъ образомъ, кетонъ уксусный или ацетонъ (Кое, Етеде!, 
ВегіреІо+). 

Третичные алкоголи, распадаются при окисленш, производя 
предБльныя одноатомныя кислоты, содержащія менфе угля, чЪмъ 
сколько его было въ алкогол (Бутлеровъ). 

Такимъ образомъ является слфдующая правильность: для пер- 
вичныхь алкоголей существуютъ дв фазы окисленія безъ распа- 
ден1я частицы — переходъ въ альдегидъ и переходъ въ кислоту; 
для вторичныхъ алкоголей—одна фаза—переходъ въ кетонъ; для 
третичныхъ алкоголей окисленіе безъ распаденія вовсе не имЂетъ 
м®ста. Между строеніемъ третичныхъ алкоголей и натурой кис- 
лотъ, пронсходящихъ при ихъ окисленіи, существуетъ, повиди- 
мому, правильная, но еще не выясненная зависимость. 


Общіе способы образованія одвоатомныхъ предфльныхъ алкоголей. 
132. ПростЬйшій, со стороны теоретической, способъ обравованія 
предфльныхъ алкоголей — способъ, дающий возможность пригото- 
вить многіе изъ нихъ синтетически, изъ элементовъ — это полу- 
чене алкоголей изъ углеводородовъ предфльныхъ, замБщеніемъ 
водорода водянымъ остаткомъ, а изъ углеводородовъ непредъль- 
ныхъ С,Н,„—-присоединеніемъ воды: 


С.И — Н + (НО) | Ка 0 
С.Н, + Н,О \ | Н 


Ни то, ни другое превращеніе, однако же, не происходитъ прямо: 
оба совершаются при помощи образованія изъ углеводородовъ 
такихъ соединеній, которыя новыми превращеніями переходятъ 
въ алкоголи. Такимъ образомъ, углеводороды предъльные С,.Н›ь+2, 
при дБйствін хлора и брома, могутъ давать одно-галоидныя про- 
изводныя С„Наь-1(1, и С,Н»,+аВг, которыя, подвергаясь двойному 
разложенію съ солями разныхъ кислотъ, даютъ сложные эфиры, 
способные, дЪйствіемъ щелочей, выдВлять алкоголь. НапримЪръ: 





Уксуснокислая Сложный уксусный 
соль. эөиръ. 
С.Н 
Снњывг 4 20 = сно Јо + мв 
У ксусвокислый 
Алкоголь. казій. 
сњо | к __ С.Нын) С,Н,0 
и С.Н т ню = н/о + ‘ко 


Такимъ образомъ полученъ, изъ Солотнаго газа, простЬйшій пре- 
дфльный алкоголь — мотильный 4 но (Вег{пе]01), а изъ различ- 


ныхъ предЪфльныхъ углеводородовъ, также и-изъ находящихся въ 
американской нефти,—многіе высшіе алкоголи (Ре]оч2е, Саһошѕ, 
ЅеҺогіеттег). 

НепредБльные углеводороды С.Н, соединяются болће или 
менЪе легко съ галоидоводородными кислотами, сБрной кисло- 
той и хлорноватистой. Одноатомныя галоидопроизводныя, такимъ 
образомъ приготовленныя, превращаются въ алкоголи способомъ 
только что описаннымъ, а сБрнокислыя соединенія этилена и про- 
пилена — простою перегонкою съ водою; напримЪръ: 

Этилосърная кислота | 


(сложный кислый этидь- 
ный эхиръ кислоты сврной). 


50, СН, 50, 
нон? + №0 = 0+ у 


Хлоргидрины, образующіеся присоеднненемъ къ углеводоро- 
дамъ пая хлора и водянаго остатка (т. е. элементовъ хлорноватистой 


КИСЛОТЫ 10), превращаются въ спирты замфщенемъ хлора 
водородомъ въ моментъ выдЪлен1я. Натура происходящаго алко- 
голя стоить въ зависимости, какъ уже сказано выше, отъ на- 
туры углеводорода и способа превращенія. Танъ, первымъ спо- 
собомъ, изъ амилена, приготовленнаго дфйстнемъ хлористаго 
цинка на обыкновенный амильный алкоголь (полученный броже- 
ніемъ), происходить вторичный псейдоамильный алкоголь, изомер- 
ный съ (первичнымъ) амильнымъ алкоголемъ броженя и назван- 
ный амиленгидратомъ (\1г{2). 

Подобнымъ же образомъ, при посредств$ сЪрной кислоты, изъ 


этилена образуется нормальный (единственно возможный, см. вышс) 
14 
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этильный алкоголь, изъ пропилена—(вторнчный) псейдопропильный 
алкоголь (Вег{ ео). 

Бутиленъ, получаемый изъ эритрита, даетъ, путемъ присоеди- 
ненія іодоводорода и дальнфйшихъ превращеній, вторичный бу- 
тильный алкоголь (бутиленгидратъ) (ре [лмупез), между тБмъ какъ 

= | (СН), 
бутиленъ строенія с] сн, ’ при т5хъ же превращеніяхъ, даетъ 
третичный псейдобутильный алкоголь. При присоединен же къ 
посл$днему бутилену хлорноватистой кислоты и возстановлени 
полученнаго хлоргидрина, образуется первичный изобутильный 
алкоголь или псейдопропилкарбинолъ (Бутлеровъ): 


рни 4-НЈ=9Сн,),7 и ӘСН,),7 27-4 (НО) = "о 
сн,, а ССІСН,), СОҚСН,), СНүСН,), 
Осн. н) — он сн, — о нон 
Н] Н јо но 


Превращеніемъ, обратнымъ окисленію первичныхъ алкоголей 
въ альдегиды и вторичныхъ псейдоалкоголей въ кетоны, обра- 
зуются алкоголи изъ этихъ веществъ присоединеніемъ водорода 
въ состояніи выдБленія, при дфйствш амальгамы натрія и воды 
(Ұогі2), или цинка съ амміакомъ (Гог). Тою же реакціей мо- 
гуть они образоваться изъ изомерныхъ съ альдегидами окисей 
нфкоторыхъ углеводородовъ С.Н, а также, судя по образованію 
пропильныхъ алкоголей, — изъ непредБльныхъ альдегидовъ и 
алкоголей: 


Уксусный альде- 
гидъ или его изо- 


меръ — окись ` Этильный 
этилена. алкоголь. 
СНО - Н, = СНО жов). 
Алетоњь рот 
С,НО - Н, = С.Н.О (Еле. 


Непредвльный аль- 
дегидъ акролеинъ. 


СНО + Н, = С.Н.О (Ііопетап). 
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ПослБдняя реакція можетъ совершаться также и при употреб- 
леніп олова п соляной кислоты. | 

Особаго рода процессъ возстановленія можетъ имфть мБсто 
при дЪйствін Фдкой щелочи на альдегидъ; одна частица альде- 
гида превращается тогда въ соль соотвЪтствующей кислоты, а 
другая возстановляется въ алкоголь на счетъ составныхъ частей 
щелочи: " 


Валераль (адь- Валеріанокис- Амильвый 
дегидъ вазеріа- лый калій. алкоголь. 
новый). 


СН, ий 
2С,,,0 + КНО = о + НО 8) 


К 

Далфе, превращене многоатомныхъ предфльныхъ алкоголей 
въ одно-іодистыя производныя углеводородовъ пред$льныхъ (іоди- 
стоводородною кислотою, см. $ 119) также даетъ возможность 
переходить отъ ‘алкоголей многоатомныхъ къ одноатомнымъ; изъ 


С.Н 
6278 
шести-атомнаго алкоголя маннита |, іо, четырехатомнаго эри- 
' 6 
С.Н, 
трита нң О,, получены этимъ способомъ псейдоалкоголи съ 
4 
тфмъ же количествомъ паевъ угля: 
Вторичный псейдоал- Вторичный псейдоал- 
коголь гексильный. коголь бутильный. 
С.Н,» \о И А 
н | н]' 


Такимъ же образомъ, отъ трехатомнаго алкоголя глицерина 
СН, 
О, можно перейти къ псейдопропильному алкоголю, а отъ 
н, 


этилен-гликола къ этильному алкоголю. 
Возможно также {) чистыми реакціями перейти отъ бол$е про- 


1) То, что въ русскомъ издани 1864 — 66 г. на этомъ ићетъ изложено 
въ текстъ, а теперь должно замъниться описаніемъ вновь открытыхъ Фактовъ, 
можетъ быть приведено зд®еь, вакъ прим%ъчаніе: 

‹Кромъ того, зам®щая водородъ, сначала галоидомъ, потомъ, при ДЪЁ- 
ств, напр., цинкмэтила (ОН,),2п или цанкэтила (С,Н,),2п — алкогольныкъ 
радикаломъ, можно, въроятно, синтетачески образовать радикалы высшихъ 
алкоголей и псейдоалкоголей. Продуктъ, полученный такимъ образомъ изъ 

С,Н.С! 


охлореннаго этильнаго эё ира 
С.Н, С! 


о, чрезъ замЪщеніе хлора этиломъ 


№ 
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стыхъ алкоголей къ боле сложнымъ. Сюда относится прямая за- 
мфна галоида, въ галоидопроизводномъ алкоголя, алкогольными 
радикалами — именно дВйствіемъ цинкорганическиҳъ . соединен! 
посл®днихъ. Такъ получаются, двойнымъ разложеніемъ іодгидрина 
С.Н, 

с 0 (1одированнаго этиловаго алкоголя) съ цинкмэтиломъ 
СН. С.Н, 

Н] Н) 
вый представляется вторичнымъ псейдопропильнымъ, а второй 
вторичнымъ псейдобутильнымъ алкоголемъ (Осокинъ и Бутле- 
ровъ). Точно также при дъйствін цинкэтила на охлоренное про- 


С.Н, С, 
изводное этильнаго эфира сн О замБщается или одинъ 
2225 


ИЛИ ЦИНКЭТИЛОМЪ, алкоголи О 


О, изъ которыхъ пер- 


пай, или оба пая хлора этиломъ; при дальнзйтемъ превращеніи 
(дБйствіемъь НУ, причемъ въ образующемся, при первой стадіи 
замЪщенія, хлоропродуктВ происходитъ замфна хлора водородомъ) 
получаются сперва іодангидриды С,Н,Ј и С,Н,,Ј, а изъ нихъ 
б. С.Н,.| 


уже алкоголи: р н) 


О (11іереп). *) 





(Ііеђеп и Веоег), представляетъ, въроятно, эФиръ одного изъ бутильныхъ 
олкоголей, з чрезъ такое же замвщев!е въ такъ называемомъ двуохлорен- 
С.Н,СІ, 
С,Н,СІ, 
гексильныхъ алкоголей». (Примъчаніе автора къ нъмецкому изданію). 

*) Предъльвые одноатомные адкогоди, какъ оказалось, можно также приготов- 
лять изъ непосредственно предшествующихъ вмъ гомологовъ, переводя сперва 


номъ эФяръ јо получится, быть можетъ, эфиръ одного изъ псейдо- 


алкоголь въ ціанангидридъ (нитридъ), возстановляя послъдвій въ аминъ 


К 
ом) 
дВйств!емъ водорода въ моментъ выдвлев!я и (ср. $ 252) нагръвая подкис- 
ленвый водвый растворъ азотистокислой соли амива (получаемой двойнымъ 
разложевіемъ хлористоводородной соли ахина съ азотистокислымъ серебромъ). 
При этомъ происходитъ распаденіе соли главнымъ образомъ на алкоголь, 
воду и азотъ. Переходъ отъ мэтильнаго алкоголя къ этильному происходитъ 
этимъ путемъ въ вид8 сівдующихъ главвыхъ резкц@: 


СН, СН, 
Н, = М 
(ох + 8, я) 


сн С.Н 
, Умно; — " о + ном, 
н, н 


Изъ этильнаго алкоголя (т. е. изъ пропіовитрила) образуется не первич- 
ный пропильный, какъ слъдоғало-бы ожидать, а получается, страннымъ об- 
разомъ, вторичный пропильный алкоголь (іппетапп и Ѕіегвсћ). Также можно 
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Между различными псейдоалкоголями, еще не достаточно из- 
слБдованными, чтобы "судить о ихъ химическомъ строеніи, быть 
можетъ, находятся? и алкоголи третичные '); но дфйствительно- 
третичные алкоголи получаются особой синтетической реакщей, 
а именно: третичный псейдобутильный алкоголь (тримэтилирован- 
ный мэтильный алкоголь, тримэтилкарбинолъ), происходить при 
осторожномъ прибавлен!и хлористаго ацетила (хлорангидрида 
уксусной кислоты) къ сильно охлажденному цинкмэтилу (Бутле- 


СЗ, 


ровъ). Радикалъ этого алкоголя (СН, образуется здесь ®зам$ще- 
СН, 

ніемъ пая кислорода въ ацетил% (С,Н,О)' — радикалЬ уксусной 

кислоты эквивалентнымъаколичествомь мэтила—2СН.; 


Тримэтилирован- 


Ацетилъ. ный мәтилъ. 
(си, | СН, 
со ) — 0 + 29, = (ССБ, 

СН, 


'м$сь эта сначала постепенно переходить въ особое сложное, 
кристаллическое соединеніе *), изъ котораго, при дЪйствіи воды, 
выдфляется третичный бутильный псейдоалкоголь. Заставляя ДЪй- 
ствовать хлорангидриды различныхъ кислотъ, гомологичныхъ съ 
уксусной, или употребляя цинкэтилъ (С,Н,).0л, виъсто цинкмэтила, 
и т. п., можно получать такими же реакціями другіе боле слож- 
ные третичные алкоголи. 


ждать, что соотвћътствующіе алкоголи получатся прямымъ возстановленісиъ 
знгидридовъ предъльныхъ одноатомныхъ кислотъ (Мопетапп). 
(Добавленіе автора къ нъмецкому издан!ю). 

*) Бутиленъ, образующиея при пропускан!и паровъ обыкновеннаго амизь- 
(СН), 
СН, 
ровъ) и можетъ, какъ выше указано, превращаться въ тримэтилкарбинолъ. 


наго алкоголя черезъ раскаленвыя трубки, иићетъ строеше С (Бутае- 


2) Соединеніе это содержитъ элементы 2 частицъ цинкмэтила и 1 час- 
тиды хлористаго ацетила. Подобвое кристаллическое соединеніе получается 
также при дъЁствія хлористаго пропіовила на цанкмэтилъ (Поповъ). При 
сиъшеніи другихъ, употреблявшихся до сихъ поръ, галоидангидридовъ кис- 
лотъ съ цанкмэтилоиъ или цинкотиломъ, получаются тягуч1я массы, которыя 
не кристаллизуются, но при ДВйств!и воды даютъ третичные злкоголи. 
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Самое образованіе вторичныхъ алкоголей изъ кетоновъ, и 
третичныхъ алкоголей способомъ только что описаннымъ, даетъ 
возможность судить о химическомъ строенін этихъ алкоголей. 
Известно, что ацетонъ содержитъ дважды мэтилъ, и что ему при- 


СН, 
надлежитъ раціональная формула { СО , — извЪстно также, что 
СН, 
въ уксусной кислот содержится мэтилъ, и что ея строеніе вы- 
СН, 


ражается раціональной формулой и о` Переходъ ацетона въ 
Н 


псейдопропильный алкоголь совершается замБщеніемъ кисло- 
рода водянымъ остаткомъ и паемъ водорода, которые прпсоедп- 
няются къ углю, а такому присоединенію подвергается, безъ со- 
миънія, тотъ пай угля, отъ котораго отдБлился кислородъ, такъ 
какъ сродство двухъ другихъ паевъ угля сполна насыщено, и по- 
тому ясно, что образующийся алкоголь долженъ имфть формулу: 


Точно также понятно, что чрезъ зам$щен!е О посредствомъ 
2(СН,) въ уксусной кислотф, уже содержащей мэтиль (СН), 
долженъ образоваться радикалъ, заключающ въ своемъ составЪ 
трижды группу (СН,) и имБющій химическое строеше [С(СН.).]'. 
Допущеніе этой формулы, а также и другихъ аналогичныхъ, 
кром$ того, вполн$ подтверждается содержаніемъ третичныхъ 
алкоголей при окислении. 

133. Въ описанныхъ случаяхъ образованія алкоголей одно- 
атомныхъ предфльныхъ, шагь за шагомъ можно сл$дить за пре- 
вращеніемъ, продуктомъ котораго является алкоголь. Но, кром 
этихъ раціональныхъ, если можно такъ выразиться, случаевъ, су- 
ществуютъ и другіе способы получешя алкоголей, мене инте- 
ресные въ научномъ, но часто весьма важные въ практическомъ 
отношеніи. Такъ, мэтильный алкоголь является, подъ названіемъ 
древеснаго спирта, постояннымъ продуктомъ сухой перегонки де- 
рева, и въ практик получается только этимъ способомъ; энан- 
тильный или гептильный алкоголь (или, быть можетъ, псейдо- 
алкоголь) приготовленъ нагрБваніемъ клещевиннаго (рициноваго) 
масла съ Флкимъ кали; обыкновенный и обильный источникъ по- 
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лученія этильнаго алкоголя представляетъ спиртовое броженіе— 
особое сложное превращеніе (см. ниже $ 155), претери$ваемое 
растворами нЪкоторыхъ высшихь алкогольныхъ (сахаристыхъ) 
веществъ, подъ вліяніемъ жизненнаго процесса низшихъ расте- 
ній (фермента или дрожжей). ВмЪстЬ съ этильнымъ алкоголемъ, 
при спиртовомъ броженін, образуются, хотя въ несравненно 
меньшемъ количеств, алкоголь нормальный пропильный п алко- 
голи бутильный, амильный, капроильный или гексильный, а, по 
нЪкоторымъ указаніямъ, также и гептильный. Эти алкоголи бро- 
женія, повидимому почти всегда принадлежатъ къ ряду первич- 
ныхъ, но врядъ-ли нормальныхъ; по крайней м®р%, бутильный и 
амильный алкоголи броженія отвъчаютъ слБдующимъ формуламъ 
(Егептеуег): 


СН(СН,) 
сисн», (н, а) 
но ні 


ВметБ съ обыкновеннымъ бутильнымъ алкоголемъ броженія 
иногда, повидимому, является и тримэтилкарбинолъ (третичный 
псейдобутильный алкоголь) (Бутлеровъ). 

Въ разныхъ растительныхъ и животныхъ пролуктахъ не р$дко 
находятся, въ готовомъ состоянш, радикалы тБхъ или другихъ 
алкоголей, удерживаемые въ частиц посредствомъ кислорода 
(въ сложно-эфирныхъ веществахъ) или азота (въ аминахъ и ами- 
дахъ), и легко выдфляющеся, въ вид алкоголя, простыми пре- 
вращенями. Летучее масло гольтери (Оашіћегіа ргоситЪепт$) 
представляетъ, напр., мэтильный эфиръ салициловой кислоты, 
спермацетъ заключаетъ цетиловый эфиръ (цетилъ=(С,.Н.з)’) паль- 
митиновой кислоты, въ такъ называемомъ китайскомъ воск% (ра- 
стптельнаго происхожден!я) содержится цериловый эфиръ (це- 
рилъ=(С,.Н,.)’) церотиновой кислоты, а въ пчелиномъ воскф— 
мирициловый эфиръ (мирицилъ, самый сложный изъ радикаловъ 
предВльныхъ алкоголей=(С„Н.,)’) кислоты пальмитиновой, да- 
лЂе, напр., креатинъ п креатининъ, встрфчающеся въ муску- 
лахъ, моч и проч., кофеинъ или теинъ, находящіеся въ ча% и 
кофе, содержатъ радикаль мэтилъ, соединенный, посредствомъ 
азота, съ другими группами и т. п. 


Физическія свойства одноатомвыхъ предфльныхъ алкоголей. 13 1. 
Наружный видъ и, вообще, физическія свойства алкоголей нор- 
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мальныхъ (или, по крайней мвр%, тБхъ, которые считаются го- 
мологами нормальнаго этильнаго алкоголя, но изъ которыхъ иные 
представляютъ, быть можетъ, первичные изо-алкоголи) изм%- 
няются правильно и постепенно съ возвышеніемъ вЪфса частицы. 
Низшіе алкоголи представляютъ безцвфтныя легко-подвижныя 
жидкости, средше имБютъ боле или менфе маслообразную кон- 
систенцію, а высше (цетильный, церильный, мирицильный алко- 
голи) являются въ видБ бвлыхъ крибталличныхъ веществъ, жир- 
ныхъ на ощупь и довольно легко плавящихся въ маслообразныя 
жидкости. Температура кипнія одноатомныхъ предфльныхъ нор- 
мальныхъ алкоголей возвышается приблизительно на 19° съ услож- 
неніемъ состава на СН», и такое возвышеніе дфлаетъ наиболЪе 
сложные изъ нихъ не способными перегоняться сполна подъ 
обыкновеннымъ атмосфернымъ давленіемъ: перильный и мири- 
цильный алкоголи при нагр$ван!и улетучиваются только отчасти, 
частью же распадаются на воду и углеводороды (церотенъ С,„Н,,, 
меленъ С.Н, см. $ 109). 

Вторичные и третичные алкоголи еще не достаточно извзетны, 
чтобы можно было говорить о правильности отношеній `ихъ фи- 
зическихъ свойствъ вообще, но, по даннымъ теперь извЪстнымъ, 
надобно думать, что точка кипћнія вторичныхъ п третичныхъ 
алкоголей лежитъ обыкновенно, и иногда значительно, ниже 
точки кип8н!я первичныхъ алкоголей съ тБмъ же количествомъ 
угля въ частиц; вторичные псейдопропильный, псейдобутильный 
и амильный алкоголи обладаютъ температурой кипЪн1я низшей, 
чБмъ соотвЪтствующіе первичные алкоголи, а точка кип ня тре- 
тичнаго бутильнаго алкоголя даже почти таже самая, что и вто- 
ричнаго псейдопропильнаго, 

Также правильно, повидимому, увеличивается, для большин- 
ства алкоголей, уд$льный объемъ (ср. $ 86), а у твердыхъ алко- 
голей возвышается и температура плавления '). Низшіе алкоголи 
смфшиваются съ водою во всБхъ пропорціяхъ, средне растворимы 
въ ней до извЪстной только степени, и при томъ-—т%мъ мен%е, 
чБмъ выше вБсъ ихъ частицы, а высшіе алкоголи не растворимы 
вовсе въ водБ, но растворимы въ низшихъ алкоголяхъ. Раство- 
римые въ водф алкоголи обладаютъ жгучимъ вкусомъ. Запахъ 





+) Проствйшие алкоголя, вообще, или вовсе не могутъ быть переведены 
охлаждешемъ въ твердое состонніе, или же съ большамъ трудомъ. Зам%ъча- 
тельное исключен!е предетавляетъ тримэтиакарбинолъ, кристаллизующийся въ 
чистомъ состояни выше при -|- 20°. 
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низшихъ алкоголей, сходный у стоящихъ рядомъ членовъ гомо- 
догичнаго ряда, изм$няется однако же такъ, что при сравненіи до- 
статочно отдаленныхъ другъ отъ друга гомологовъ, является мало 
сходнымъ. Какъ на представителя запаха низщихъ алкоголей 
можно указать на алкоголь винный или этильный !) (алкоголь— 
собственно такъ называемый); этотъ спиртовой запахъ у низшаго 
мэтильнаго является несколько болће проницательнымъ, а идя 
выше въ гомологичномъ ряд, запахъ измъняетея, приближаясь 
боле н болће къ своеобразному, хотя также спиртовому, вызы- 
вающему кашель запаху амильнаго алкоголя. Наконецъ, высшіе 
алкоголи являются веществами не пахучими *). Низшіе алкоголи 
горючи прямо, а высшіе—при помощи свЪтильни; голубое пламя 
первыхъ почти не свЪтитъ, но чЪмъ выше въсъ частицы алко- 
голя, а, слфдовательно, ч$мъ значительнфе въ немъ относитель- 
ное количество углерода, тБмъ свфтящфе пламя, которое онъ 
даетъ при горзни. Жидкіе алкоголи служатъ хорошимъ раство- 
ряющимъ средствомъ для множества органическихъ веществъ, 
богатыхъ углемъ и не растворимыхъ, или мало растворимыхъ 
въ вод; со многими веществами они могутъ вступать въ соеди- 
нене того рода, какой лредставляетъ кристаллизаціонная вода, 
и такимъ образомъ, подобно этой вод, являются иногда услов- 
ливающими кристаллизащю. Не растворяются въ алкоголяхъ боль- 
шая часть кислородныхъ солей. | 


Важи%йшіе одноатомные предвльные алкоголи. 135. Одноатом- 
ные алкоголи представляють между углеродистыми веществами 
одну изъ наиболфе изслЪдованныхъ и важныхъ группъ, а 0тъ 
названій ихъ произведены имена множества другихъ соединеній, 
съ которыми они связаны своими превращенями (становятся въ 
одинъ генетическій рядъ, см. $ 71). Болће подробное знакомство 
съ каждымъ изъ алкоголей въ отдфльности становится, поэтому, 
особенно интереснымъ. 

Мэтильный алкоголь или древесный спиртъ СН 0 имфеть 
удъльный въсъ при 0° == 0,8142, кипитъ при 60° — 66,5°, пред- 





') По указано МенделЪева, запахъ виннаго алкоголя, при посл дователь- 
ныхъ очисткахъ, становится все слабће и слабће, такъ что можно думать, 
что совершенно чистый алкоголь вовсе лишенъ запаха. 

2) Запахъ у весъхъ до сихъ поръ извзетныхъ предъльныхъ третичныхъ 
алкоголей весьма сходный: спиртовой и въ то же время напоминающій за- 
шахъ камфоры. | 
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ставляя ту особенность, что температура кип$н1я обнаруживаетъ 
здесь большую зависимость отъ разныхъ побочныхъ условій — 
натуры сосуда, его формы и т. п. КипБніе древеснаго спирта 
отличается неровностью: оно порывисто и сопровождается толч- 
ками. При смшенін мэтильнаго алкоголя съ водою пронсходитъ 
уменьшеніе объема. Съ баритомъ, хлористымъ кальціемъ этотъ алко- 
голь образуетъ кристаллическія соединенія, являясь кристалли- 
заціоннымъ алкоголемъ.— Калій и натрій дЪйствуютъ на мэтиль- 
ный алкоголь легко и производятъ кристаллическіе алкоголяты, 
замфщая водный водородъ; вообще, мэтильный алкоголь легко 
подвергается превращеніямъ, въ томъ числ и окисленію въ му- 
равейную кислоту, которое легко совершается подъ вліяніемъ 
всБхъ окисляющихъ реагентовъ и, даже, свободнаго кислорода, 
въ прпсутствіи губчатой платины. — СФфрная кислота, смотря по 
ея количеству п температурБ, или отнимаетъ воду у мэтильнаго 
алкоголя и образуетъ эфиръ (простой) мэтильный, или даетъ съ 
нимъ сложные эфиры: 


Простой мэ- 
тильный эФиръ. 


сн, но |, 
7 = ен, 


Сложный кислый эФиръ 
(мэтилосърная кислота). 


о о _ 50, | | 
иј? = н, = сн Ро 0 


Средній сложный эфиръ 
(сврнокиелый мэтилъ). 


(9%) 50, о ЗО но 
Н + н. јо: = спо т 2820. 


Этильный (винный) алкоголь С,Н.О имфетъ удБльный всъ 
при 0° = 0,8095, кипить при 78,1° подъ нормальнымъ давле- 
ніемъ въ 760ю.ш. —При самомъ сильномъ охлажденін (около — 
100°) густБетъ, но не застываетъ. ОмЪшеніе его съ водою разви- 
ваетъ теплоту и сопровождается сжатіемъ, тахітит котораго 
приблизительно отвъчаетъ пропорціи С.Н,О -- ЗН,О. Подобно мэ- 
тильномү алкоголю, винный алкоголь можетъ нерфдко являться 
кристаллизаціоннымъ алкоголемъ. Онъ также легко подвергается 
превращеніямъ вообще и, между прочимъ, окисленію въ уксус- 
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ный альдегидъ (альдегидъ собственно) п уксусную кислоту. Оки- 
сленіе его кислородомъ воздуха происходитъ особенно легко при 
содЪйствіп низшихъ растительныхъ организмовъ, развивающихся 
на поверхности жидкости, если она содержитъ примБсь азоти- 
стыхъ и фосфорнокислыхъ соелиненій, необходимыхъ для ихъ пп- 
таня (Разцеиг). Такое превращеніе составляетъ, такъ называе- 
мое, уксусное брожеше. При д$йствши азотной кислоты, изъ 
этильнаго алкоголя могуть образоваться, медленнымъ окисленемъ, 
гліоксалъ (вещество, могущее считаться альдегидомъ двуосновной 
щавелевой кислоты), гликоловая, гліоксиловая и щавелевая 
киелоты.—Хлоръ, отнимая водородъ и охлоряя, даетъ съ этиль- 
нымъ алкоголемъ, кромф другихъ побочныхъ продуктовъ, трех- 
охлоренный альдегидъ или хлоралъ С.НС.О0.—СФрная кис- 
лота дЪйствуетъ также, какъ на мэтильный алкоголь, и, кром% 
того, можетъ еще давать этиленъ: 


СНО — НО = СН, (ер. 8 108). 


Нормальный пропильный алкоголь С,Н,О полученъ какъ 
продуктъ броженія; онъ кипитъ около 96°, растворяется въ вод%, 
но не во всБхъ пропорціяхъ (Сћапсе]). — Псейдопропильный 
(вторичный) алкоголь получается, какъ сказано выше, изъ пропи- 
лена, глицерина и ацетона. Псейдопропильный алкоголь кипитъ 
‚ около 85° (Еие4де!), смВшивается съ водою во всфхъ пропорщяхъ, 
н обладаетъ способностью растворяться въ водномъ растворф 
хлористаго кальція менЂе, при нагрЪваніп и—болве, при обык- 
новенной температур%. 

Нормальный бутильный алкоголь, повидимому, до сихъ 
поръ, только и быль полученъ двойнымъ разложеніемъ одноохлорен- 

С.Н, 
наго діэтила СН, (Ѕеһӧуеп). При окисленін онъ долженъ дать 
СН,С1 
обыкновенную бутириновую кислоту броженія. Прочія его свой- 
ства почти совсъмъ не известны. 

ВстрБчающійся въ продуктахъ броженія (“игіг) бутильный 
алкоголь по Ег]ептеуег’у долженъ быть первичнымъ изобутиль- 
нымъ алкоголемъ (псейдопропилкарбиноломъ). Онъ же образуется 
изъ хлоргидрина, полученнаго присоединеніемъ хлорноватистой 
(СНУ, 
СИ, 
нія его 107°—109°; удфльный вЪсъ при 18,5° равенъ 0,8032. Для 


кислоты къ бутилену С (см. $ 132). Температура кип%- 
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растворенія его требуется 101/, частей воды при 18°. Окисленіемъ 


даетъ изобутириновый альдегидъ С,Н,О = (енн, н изобути- 
СН(СН,), 

риновую кислоту С,Н,О, = {СО А (Бутлеровъ). 
Н 


Вторичный псейдобутильный алкоголь, (бутиленгидратъ, 
мэтилэтилкарбинолъ), кипящій около 97°, получается изъ 1оди- 
стаго соединенія С.Н.У, приготовляемаго дъйствіемъ іодистоводо- 

С.Н. |. 
родной кислоты на эритритъ Н, [0 (Ре [лупез), и сивте- 


тически изъ іодгидрина этиленгликола и цинкэтила (Осокинъ 
и, Бутлеровъ), или изъ охлореннаго этильнаго эфира и цинк- 
этила (Глефеп). Этоть псейдобутильный алкоголь и его произ- 
водныя, подобно третичному бутильному, отличаются способностью 
легко образовать бутиленъ. Әтотъ бутиленъ, образующійся изъ 
вторичнаго бутильнаго алкоголя, представляетъ ту разновидность, 
которая присоединеніемъ НУ и дальнфйшими превращеніями пе- 
реводится опять во вторичный бутильный алкоголь:—Третичный 
бутильный псейдоалкоголь (тримэтилкарбинолъ), о при- 
готовленіи котораго говорено было выше, имфетъ особый спиртовой 
и вмЪстЬ камфарный запахъ. Онъ представляетъ густоватую масля- 
нистую жидкость н отличается зам$чательною способностью за- 
стывать, если онъ совершенно безводенъ, въ кристаллы, уже при 
температур% отъ | 20° до 25°, а въ смЪси съ весьма малымъ количе- 
ствомъ воды, остается жидкимъ даже при 0°. Киштъ около 82°. 
Упорно удерживаетъ воду, такъ что чрезвычайно трудно отд%- 
лить ея послВдніе слды. Склонность выдфлять отвфчающую ему 
(СН,), 
СН, 
окисленін тримәтилкарбинолъ даетъ кислоты уксусную и про- 
піоновую. 


разновидность бутилена, С весьма значительна. При 


(СН(СН.), 
СН, * 
СН, 

Н 
(Етіептеуег) представляетъ главную составную часть сивушнаго 
(преимущественно картофельнаго) масла. Къ нему относится то 
интересное наблюденіе (Раѕіеџг), что существуютъ дв% его разно- 
видности, изъ коихъ одна вращаетъ плоскость поляризащи вл$во, 


136. Обыкновенный амильный алкоголь С,Н,,О = 
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а другая не дБйствуетъ на поляризованный лучъ; смЪеь этихъ 
обоихъ оптически-различныхъ видоизм$ненй и находится въ 
обыкновенномъ амильномъ спирт. Отличаются ли эти видоизхЂ- 
нен1я одно отъ другаго своимъ химическимъ строеніемъ, или 
представляютъ случай чисто физической изомеріи — во- 
просъ еще не рБшенный. Между двумя оптически-различ- 
ными амильными алкоголями существуютъ, впрочемъ, и тонкія 
химическія различія; такъ, напримфръ, амилосЪрнокислый барій 
250. о 
2(С,Н, ,)Ва" 
голя, гораздо растворим$е, нежели приготовленный изъ алко- 
голя, вращающаго плоскость поляризащи. Это оптическое 
различ1е двухъ амильныхъ алкоголей сохраняется и во многихъ 
изъ ихъ производныхъ.—Амильный алкоголь кипитъ около 132“, 
окисляющими реакціями превращается въ валеральдегидъ и въ 
кислоту валеріановую. Съ хлористымъ цинкомъ, теряя воду, 0б- 
разуетъ амиленъ (,Н,,, его полимеры — д1амиленъ СН, Трі- 
амиленъ С,.Н, и различные другіе углеводороды непредЪльные 
С.Н, и предльные О.Н, +з (\игіг).-Изъ числа вторичныхъ 
амильныхъ псейдоалкоголей изв$стенъ пока еще только одинъ— 
такъ называемый гидратъ амилена, получающійся изъ тБла 
С.Н,,Ј (іодгидрата, амилена), приготовленнаго прямымъ соедине- 
ніемъ амилена съ іодистоводородной кислотой (игі). Изъ 10- 
дистаго соединенія алкоголь этотъ получается дйствіемъ влаж- 
ной окиси серебра. Быть можетъ, это одинъ изъ вторичныхъ 
алкоголей и даже, судя по продуктамъ, чуть ли не мэтило-про- 
пилированный-—(Кође) или мэтило-псейдопропилированный мэ- 
тильный алкоголь (Марковниковъ). При окисленіи амиленгидрата, 
не получается валерала и валеріановой кислоты, но образуется, 
С.Н, 
какъ главный продуктъ, особый кетонъ, С,Н,,О = | СО, (Кое). 
СН, 
Гидратъ амилена обладаетъ особымъ запахомъ, отличнымъ отъ 
запаха амильнаго алкоголя, и кипитъ при температур сравни- 
тельно низкой —около 108°. Прп большинствъ реакцій, онъ, по- 
добно вторичному и третичному псейдобутильнымъ алкоголямъ, 
обнаруживаетъ склонность выдфлать амиленъ; но, при лдЪйствіи 
сБрной кислоты, даетъ преимущественно, теряя воду, продукты 
үсложненія амилена—д1амиленъ, тр!амиленъ.—-Третичный амиль- 
ный алкоголь (әтилдимәтилкарбинолъ) получается дъйствіемъ хло- 


.. Полученный изъ оптически-недфятельнаго алко- 
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ристаго пропіонила на цинкмэтилъ. Онъ кипитъ около 100° и по 
своимъ свойствамъ весьма сходенъ съ тримәтилкарбиноломъ, но 
остается еще жидкимъ даже около—18° (Поповъ). 

Гексильный или капроильный нормальный (или, по край- 
ней мр%, первичный) алкоголь С,Н,,О, получаемый изъ продук- 
товъ броженія и превращающійся окисленіемъ въ капроновую 
кислоту; кипитъ около 150°. Та же температура кип%нія принад- 
лежитъ алкоголю, получаемому изъ водородистаго гексила С.Н, ,, 
находящагося въ американской нефти, но продукты окисленія по- 
слфдняго неизвЗстны, и, вообще, данныхъ для сужденія о его 
химическомъ строенін еще н$тъ. Одинъ пзъ вторичныхъ псейдо- 
гексильныхъ алкоголей получается изъ іодистаго псейдогексила 
С.Н,.), приготовленнаго ') дЪйств!емъ 1одистоводородной кислоты 
на маннитъ (Е ептеуег и \алК]уп, ср. $ 119) также, какъ амп- 
левгидратъ приготовляется изъ іодгидрата амилена. Кипитъ ниже 
нормальнаго алкоголя, а именно около 136°. Подобно многимъ 
другимъ псейдоалкоголямъ, онъ обнаруживаетъ склонность вы- 
дБлять гексиленъ С,Н,,, или продукты его осложненія, а окп- 
сленіемъ превращается въ кетонъ С,Н,,О. Болће сильное оки- 
сленіз производитъ здфсь бутириновую (или, быть можетъ изо- 
бутириновую) и уксусную кислоты, такъ что, сравнивая это окис- 
леніе съ общимъ ходомъ окисленія кетоновъ, можно думать, что 

С.Н, 
упомянутый кетонъ — одинъ изъ мэтилбутильныхь \(СО и что 
СН, 

описываемый псейдогексильный алкоголь есть мэтилбутилкар- 
бинолъ. Группа С.Н, является здЪсь радикаломъ или нормаль- 
наго бутильнаго алкоголя или псейдопропилкарбинола. 

Два третичныхъ гексильныхъ псейдоалкоголя димэтил-про- 
пил-карбинолъ и д!этил - мэтил - карбинолъ: 


С.Н, |' СН, |' 
СН, и С] С.Н, 
СН, С.Н, | 
Н \о н Ю 


происходятъ: первый — дёйствемъ хлористаго бутирила (хлоран- 
гидрида бутириновой кислоты) С,Н,ОСІ на цинкмэтилъ, второй — 





*) Повидимому, тотъ же самый продуктъ и твиъ же способомъ происхо- 
дитъ изъ изомернаго съ маннитомъ дульцита или мелаи пирита (см. $ 153). 
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дъйствіемъ хлористаго ацетила на цинкэтилъ. Первый алкоголь 
кипитъ около 115°, второй — около 120°. Оба они наружностью 
и запахомъ весьма сходны съ третичнымъ бутильнымъ алкоголемъ 
(тримэтилкарбиноломъ), но не переходятъ въ кристаллическое 
состояніе даже и при—20°. Мэтилдіэтилкарбинолъ при окисленіи 
даетъ только уксусную кислоту, между тБмъ какъ димэтил-пропил- 
карбинолъ, подобно своему простЬйшему аналогу — тримэтил- 
карбинолу — даетъ кислоты уксусную и прошоновую (Бутлеровъ). 

Дальнъйшіе, высшіе гомологи этого ряда, вообще, мало изсл$- 
дованы. Между веществами, которыя по эмпирическому составу 
могли бы сюда принадлежать, встръчаются, вЪроятно, псейдоалко- 
голи. Такимъ образомъ, алкоголь С,Н,,О (априльвый или 
октильный), получаемый нагрваніемъ рицинолеиновой кис- 
лоты (см. $ 181) съ Фдкимъ кали, представляетъ, вЪроятно, одинъ 
изъ вторичныхъ алкоголей этой сложности. Одинъ изъ третичныхъ 
гептильныхъ алкоголей, тріэтилкарбинолъ, повидимому, обра- 
зуется при дЪйствін хлористаго пропіонила на цинкэтиль (По- 
повъ); третичный октильный алкоголь, — діэтил- пропил-кар- 
бинолъ, получается реакщей хлористаго бутирила съ цинк- 
этиломъ (Бутлеровъ). Алкогольное тфло С,,Н.,,О, происходящее 
(Бородинъ), вм®стЬ съ другими продуктами, дёйстемъ металли- 
ческаго натрія на валеріановый альдегидъ (валералъ), будеть, 
кажется, однимъ изъ псейдоалкоголей каприновыхъ или де- 
ЦИЛЬНЫХЪ. 

Между нанболБе сложными предфльными алкоголями, изслф- 
дованы болфе другихъ алкоголь цетильный С,,Н,,О, называю- 
Щійся также эталомъ, и два самые высшіе гомологи — алкоголи 
церильный С„Н,‹О и мирицильный С„Н,.О. Ве три тла 
эти представляютъ, если не нормальные, то, по крайней мЪр®%, 
первичные алкоголи; всБ они окисленіемъ переводятся въ соот- 
вЪтствующія кислоты: цетиловый алкоголь-—въ пальмитиновую 
кислоту, цериловый — въ церотиновую, а мирициловый — въ 
мелиссиновую кислоту. Окислеше совершается здЪсь, однако же, 
не такъ легко, какъ окисленіе болће простыхъ алкоголей, оно 
достигается всего лучше нагрЪваніемъ съ Фдкими щелочами 
(обыкновенно со см$сью Фдкихъ кали или натра и извести), при 
чемъ отдЪляется свободный водородъ: 

| 0 + но — С, На: О о + 2н 
Н Н К 2 
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Непред®льные одноатомные алкоголи типовъ (С.Н, и С.Н» ›. 
137. Между непредВльными одноатомными алкоголями и тЪми, 
которые только что описаны, существуетъ то же отношеніе, какъ 
между непредБльными и пред$льнымин углеводородами. Непре- 
Дфльность и здфсь не исключаетъь возможности двойныхъ разло- 
женій, характеристичныхъ для алкоголей, но она еще условли- 
ваетъ способность къ прямому соединеню. Эта послфдняя про- 
является, однако, также, какъ и въ углеводородахъ различной 
непредВльности, не всегда одинаково рЪзко. Вообще, алкоголи 
непред$льные, въ этомъ отношенін, являются аналогичными съ 
тБми углеводородами, изъ которыхъ они могутъ считаться про- 
исшедшими, чрезъ замЪщеніе Н посредствомъ (НО)’. Есть осно- 
ваніе, слфдовательно, въ алкоголяхъ значительной непредВль- 
ности, также какъ и въ соотвЪтствующихъ углеводородахъ, счи- 
тать углеродные паи соединенными между собою тЪенфе (боль- 
шимъ числомъ единицъ сродства), ч$мъ въ пред$льныхъ алкого- 
ляхъ и углеводородахъ. 

Число изслБдованныхъ непредфльныхь алкоголей довольно 
мало, и потому нельзя еще сказать — до какой степени вообще 
простирается сходство ихъ съ предфльными алкоголями, относп- 
тельно способовъ образованія и превращеній; но, по крайней 
мр, оно имфетъ м$ето для большинства. случаевъ до сихъ поръ 
изслфдованныхЪъ. Въ самомъ дфлз, два простфйпие алкоголи не- 

СаНәь 1 


но — алкоголь ацетильный или ви- 


пред®льнаго типа 


С.Н, 
НИЛЬНЫЙ Н іо и алкоголь аллильный или акрильный 


С.Н, 
Н 
тБхъ, какими происходятъ предБльные алкоголи.—Винильный алко- 
голь получается перегонкой съ водою винилосърной кислоты, кото- 
рая, въ свой чередъ, подобно своему аналогу —кислотћ этилосърной, 
происходить дБйствіемъ ацетилена на сБрную кислоту (Вегіће10%): 


|Ю — образуются при реакціяхъ, подобныхъ нЪкоторымъ изъ 


Винилосърная 
кислота. 
сн - то "10 
Н: + Н. * (0,Н)НЈ 2? 
И 
оно но — 20 0, 
(С.Н,)Н) ? + Н0 = Н | Н,) * 
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Также можетъ получаться винильный алкоголь, двойными раз- 
ложешями, изъ іодистаго винила С,Н,Ј (Семеновъ). — Аллильный 
алкоголь получается изъ 1одистаго аллила С,Н,У (см. $ 119), пе- 
реходя отъ него, двойнымъ разложеніемъ, сначала къ щавелево- 
кислому аллилу, потомъ, дйствуя на этотъ послёдній сухимъ 
амміакомъ (Нойтаппи и Саһоигѕ): 


Щаведевокиелое Щаве. өвокислый 


серебро. аллилъ. 
(С.Н) 6040 0, 10 4- 2А6Ј 
а Ав)" 2(0,н,)ј-° 17 28 
Оксвмидъ (амидъ щавеле- 
П левой кислоты. —соедине- 


ніе двуатомнаго ея ради- 
кала съ двумя лимілкадь- 
ными остатками). 


А МН, = 2 Мо) + Е: м 
. 2(С.Н.)|? з П] | п ° 
2 


По [лппетапп’у онъ можеть получаться также изъ своего 
альдегида, акролеина, дфйств!емъ воды и амальгамы натрія: 


С,Н,0 + Н, = С.Н. 


Винильный и аллильный алкоголи представляють безцвЪтныя, 
растворимыя въ водф жидкости, одаренныя острымъ запахомъ. О 
первомъ извфетно только, что онъ кипитъ ифсколько ниже 100°. 
Второй алкоголь кипитъ около 103° и обладаетъ способностью 
жадно соединяться съ бромомъ, образуя тфло С,Н.Вг.О. Также, 
кажется, соединяется онъ съ выдфляющимся водородомъ. Окисле- 
ніемъ, аллильный алкоголь превращается въ соотв тетвующе не- 
предфльные альдегидъ (акролеинъ) и кислоту (акриловую) '): 


Акролейнъ. 
и = Но 
Н | о 115 = Узі, - 
‚ Акриловая 
кислота. 
О — Н, + 0 = 1110. 
Н/ 2 1 Н] 
1) Поэтому приходится допустить, что аллильный алкоголь — первичный, 
С.Н 
и что сокращенная раціональная Формула его: | и 
3 
о 
М 


15 
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Калій и натрій замщаютъ въ аллильномъ алкоголЪ водородъ 
также, какъ въ алкоголяхъ предфльныхъ. Сюда же относятся, 


С.Н, 


повидимому: гидратъ валерилена нјо полученный ИЗЪ Ва- 


лерилена (Кеђош), п такъ называемый моногидратъ діаллила 
С.Н, ‚| 

Н] 
двуіодгидратъ діаллила С.Н, ,Ј, (их). 

138. Къ псейдоалкоголямъ С.Н0 (къ одному непредфль- 
ному ряду съ аллильнымъ алкоголемъ) можетъ быть отнесенъ 
ы 

н/о 
вещество, кристаллизующееся въ прозрачныхъ призмахъ, нахо- 
дящееся въ летучемъ масл перечной мяты и, по склонности 
своей выдфлять легко, при большинствЪ$ реакцій, ментенъ 
С.Н,в, — являющееся аналогомъ нЪкоторыхъ предБльныхъ псей- 
доалкоголей. Алкогольный характеръ ментола выражается: въ 
образованіп, дБйствіемъ соляной кислоты, хлористаго ментила— 
вещества мало способнаго къ двойнымъ разложеніямъ, но легко 
разлагающагося съ выдБленіемъ ментена — 


СН, 
но + На = сн, - Н,0, 


О, образующийся при дЪйстви влажной окиси серебра на 


еще ментолъ или ментеновая камфора С „НО = 


въ образован, д®йствемъ іодистаго и бромистаго фосфора, га- 
лоидангидридовъ С,,Н,,Вг и С,,Н,,Ј, н также въ томъ, что, при 
нагрЪваніи съ нБкоторыми кислотами, ментолъ можетъ произво- 
дить сложные эфиры (Оррепћһеіт); наприм$ръ: 


Уксуснокислый 
ментилъ. 


СН, © 6,9,0) С,Н,0] 
О О = “О НО. 
нет  нјо = сон,Јо + 1 


С.Н – 
Н) 
раты, аналогичные ментолу. по химическому характеру, п также 
содержащіс С,,. Они относятся къ терпенамъ такъ, какъ предфль- 
ные алкоголи къ углеводородамъ С.Н... Сюда встанотъ борнеолъ 


Для непредъльнаго типа, О также встрЪчаются гид- 


‚Н, 
или борнейская камфора С,,„Н,,О = о (пзъ Огуофаа- 


___ щомииздиьияюмыюемниьым мя #@ 





порѕ сатрһога) съ его изомерными впдопзмЪненіями, которыя от- 
личаются одно отъ другаго своимъ отношеніемъ къ поляризован- 
ному лучу свЪта и добываются изъ марены, янтаря и превраще- 
ніемъ обыкновенной лавровой камфоры С,,Н,,О. ПослЪдняя отно- 
сится къ борнеолу, какъ альдегиды къ первичнымъ и кетоны къ 
· вторичнымъ алкоголямъ, и можетъ образоваться изъ него окисле- 
ніемъ (С,,Н,.О — Н, = С,,„Н,,О), а сама даетъ борнеолъ, . при 
дЬйствін Бдкаго кали также, какъ валералъ (валеріановый альде- 
гидъ) образуетъ амильный алкоголь (см. $ 132). Подобно мен- 
толу, борнеолъ даетъ сложные эфиры съ кислотами (Вегіћеої), а 
теряя воду, производить терпенъ — борнеенъ. Наоборотъ, бор- 
неенъ (изъ летучаго масла валеріаны) способенъ соединяться съ 
водою, при продолжительномъ дЪйств!и Ъдкаго кали, и перехо- 
дить, такимъ образомъ, въ борнеолъ (Сбегһагӣії). Съ соляной кис- 
лотой, борнеолъ подвергается двойному разложенію, авалогично 
ментолу, производя С,,Н,,01. Одинаковымъ съ борнсоломъ эмпи- 
рическимъ составомъ обладаютъ нЪкоторыя эфирныя масла, напр., 
кайепутовое, корандровое и проч., но ихъ химическая натура еще 
не достаточно извЪстна. 
С. Нъ-з | 
Н) 
жетъ, также тБло С,,Н,,О, находящееся между продуктами дфй- 
ствія натрія (Бородинъ) и цинкэтила (Веіїѕѓеіп) на валералъ. 


Къ непредфльнымъ алкоголямъ О относится, быть мо- 


Олноатомные ароматическіе алкоголи и фенолы. — Способы пхъ 
образовашя. 139. Алкоголей непредБльнаго тппа С.Н,._.0О пока 
еще неизвЪстно, а про алкоголи типа С.Н, вО, которые, срав- 
нительно, довольно хорошо изелфдованы, можно замфтить вообще 
то же, что и про соотвЪтствующіе имъ ароматическіе углеводо- 
роды С.Н. (см. $ 114): не смотря на значительную непредћль- 
ность эмпириче‘кой формулы, алкоголи эти склонны къ замфще- 
ніямъ, и вообще, по содержанію своему, представляють близкіе 
аналоги предЪльныхъ алкоголей. — При описан!и углеволородовъ 
СН» -в уже было замфчепо, что для нихЪ извфетны случаи пзо- 
меріи—и легко понять, что различные изомеры С.Н, могутъ 
давать при замънЪ Н водянымъ остаткомъ (ОНЦ)' изомерные алко- 
голи, не аналогичные даже между собою. ДЪйствительно въ на- 
С.Н | 

10 
двухъ рядовъ, ръзко отличающихся другъ отъ друга. Одни изъ 
А ж 


стоящее время извъетны изомерные алкоголи состава 
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нихъ (ароматическіе алкоголи) обладаютъ способностью, окис- 
ляясь, производить альдегиды и кислоты съ тёмЪъ же количествомъ 
угля, и будуть аналоги первичныхъ пред$льныхъ алкоголей; дру- 
гіе алкоголи, изомерные съ ароматическими — такъ называемые 
фенолыр— не даютъ при окисленін кислотъ съ прежнимъ содер- 
жаніемъ угля въ составЪ, и заслуживаютъ названіе псейдоалко- 
голей. Особая характеристичная черта послднихъ заключается 
еще въ томъ, что водородъ ихъ водянаго остатка, подобно водо- 
роду водянаго остатка кислотнаго (соединеннаго непосредственно 
съ окисленнымъ элементомъ, напр., съ группой СО), можетъ под- 
вергаться замфщен!ю металломъ, не только при дЪйствіи свобод- 
наго щелочнаго металла, но и при дфйств!и щелочей. Для про- 
стЪйшаго изъ до сихъ поръ извстныхъ членовъ ряда, именно 
С.Н.) 
Н) 
гихъ боле сложныхъ извВстны два изомера—ароматическій алко- 
голь л фенолъ. Руководясь принятыми въ этомъ сочиненін теоре- 
тическими понятіями, можно заранфе предсказать, что число изо- 
меровъ для бӧльшей части членовъ ряда можетъ также быть и 
болће двухъ !). 


для С.Н, извЪстенъ только одинъ фенолъ О, но для мно- 








1) До сихъ поръ известные ароматическ!е алкоголи и Фенолды представ- 
ляютъ зеиъщеяные бевзолы, въ которыхъ водородъ замвненъ водянымъ остат- 
комъ; галоидопроизводныя, происходящія вамъной водянаго остатка этихъ 
ахкоголей и хеноловъ галоидомъ, могутъ быть получены также путемъ за- 
мъны гадоидоиъ водорода въ углеводородахъ. Если принять для бензола оор: 
мулу строенія, предложенную Кеко16, то очевидно, что отъ бевзода можно 
произвести только одинъ Фхенодъ, а такъ какъ въ послВднемъ каждый пай 
угля связанъ непосредственно только съ однимъ паемъ водорода, то этотъ 
өенозъ долженъ быть третичнымъ алкоголемъ. Дзя различвыхъ замвщенныхъ 
бевзоловъ должны явиться различные случаи: еслп въ нихъ замвщается во- 
дянымъ остаткомъ бензольный водородъ, то проиеходятъ фенолы (третичвые 
алкоголи), и такъ какъ химическое значевіе различныхъ водородвихъ пиевъ 
въ Фенилћ (одноатомномъ бензольномъ остаткћъ) и другихъ остаткахъ бензола 
различно, то мыслимо поэтому существован!е различныхъ изомерныхъ Февозовъ. 
Если же въ замвщенвомъ бензолВ водянымъ остаткомъ НО замъняетея водо- 
родъ ззмвщающаго радикала (СиН2»о-|-1), то должны образоваться, смотря по 
обстоятельстваиъ, первичные, вторичпые или третичвые изомервые алкоголи 


Сао, Изъ толуола (мэтилбевзоли) происходитъ, очевидно, при такомъ 


‚„Н.(С 
замЪщеніи, только одинъ первичный алкоголь Сено. о, точно также мо- 


гутъ образоваться. только первичные алкоголли изъ всъХЪ содержащихъ мэтилъ 
заиъщенныхъ бензодовъ чрезъ замвну уэтизьнаго водорода водянымъ остат- 
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Какъ ароматическіе алкоголи, такъ и фенолы могутъ быть 
получаемы способами, аналогичными нъкоторымъ изъ тЬхъ, какіе 
служатъ для полученія предфльныхъ алкоголей. Существуетъ, 
напр., случай образованія ихъ изъ опредћленныхъ изомерныхъ ви- 
доизмЂненій ароматическихъ углеводородовъ, при помощи превра- 
`щенія этихъ послЪднихъ въ одноохлоренныя производныя, дающія 
алкоголи или ихъ производныя, дБйствіемъ алкогольнаго раствора 
Бдкаго кали. Отъ толуола, такимъ путемъ, можно черезъ хлори- 


стый бензилъ С,Н,(СН,С1) перейти къ ароматическому алкоголю 


Н. 
| Н) 
впрочемъ, что галондныя производныя, въ которыхъ хлоръ стоить 
на мЪстф бензольнаго водорода, оказываются не способными къ 
такому превращенію: производное бензола С,Н,С не даетъ этимъ 
путемъ фенола С,Н.О и, какъ кажется, такое зам щеше водянымъ 
остаткомъ идетъ только съ 1одированнымъ производнымъ. Совер- 
шенно особый способъ образованія нћъкоторыхъ веществъ описы- 
ваемаго ряда, изъ соотвтствующихъ углеводородовъ, основы- 
вается на возможностн превращенія (см. $ 126) углеводородовъ 
въ амины (замЬщеніемъ одного пая водорода въ углеводородЪ 
остаткомъ М№Н.), потомъ — въ переход отъ аминовъ къ діазо- 
производнымъ, заключающимъ группу (М Х)" — и на способности 
послЪднихъ, выдЪляя весь азотъ, принимать воду и превращаться 
въ гидраты. Такимъ путемъ, начиная съ бензола С,Н,, можно 


1 
6—6 


Н 
акція не имфетъ мЪста потому, что для нихъ не известны діазо- 
производныя. 


бензильному или толуеновому О.Необходимо зам тить, 


получить фенолъ Ко Для веществъ предФльныхъ такая ре- 


комъ; для этилированнаго бензола возможны уже два случая заиъщенія въ ради- 
. калъ С,Н;, и мыслимо обравованіе двухъ алкоголей—первичнаго и вторичваго: 


Первичный алкоголь. · Вторичный алкоголь. 


СН, СН, 
С.Н, СН С,Н,| СН 
675 Но в 125 но 


Точно также пропилировазному бензолу должны отв%чать первичные и 
вторичные алкоголи; для псейдопропилированнаго же бензолль долженъ суще- 
ствовать также и третичный алкоголь, при замвщен!и водорода въ ради- 
ка4в (СоН2о-1) водянымъ остаткомъ, наприм8ръ: 

Псейдопропилеевилъ и отвзчающ!Й ему третачвый алкоголь. 


сы] снов | с оо | 
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Общ способъ происхожденія ароматическихъ алкоголей —спо- 
собъ, которымъ они были получены впервые (Сапл122аго)—осно- 
вывается на превращеніи альдегидовъ, при нагрфваніи съ алко- 
гольнымъ растворомъ Вдкаго кали, въ алкоголь и кислоту; на- 
прим$ръ: 


Бевзойный альдегидъ или Бензильный Бензойвокпслый 


летучее масло горькаго алкоголь. калік. 
миндаля. { 
2С.Н,0о 4+ КНО = 0,Н,0 + С:Н,КО, 


Превращеніе это, замфченное и для предБльныхъ веществъ 
(валерала, см. $ 132), и для борнеола, совершается зд$сь съ осо- 
бенною легкостью. — Прямымъ присоединеніемъ выдфляющагося 
водорода, ароматическіе алкоголи получаются изъ соотвЪтствую- 
щихъ альдегидовъ также, какъ и алкоголи предфльные. По край- 
ней мЪрз, бензойный альдегидъ, обработанный амальгамой на- 
трія и водой, даетъ бензильный алкоголь (Егіейе]). ЗдЪсь замЪча- 
тельно то обстоятельство, что самый альдегидъ можетъ быть по- 
лученъ раскисленіемъ бензойной кислоты, подъ вліяніемъ того 
же реагента въ кисломъ растворз (КоЈђе), и, слЗдовательно, яв- 
ляется возможность полнаго перехода отъ кислоты къ алкоголю 
превращеніемъ обратнымъ тому, которому подвергаются алкоголи 
при окисленш. Для феноловъ существуетъ еще способъ образо- 
ванія *), чрезъ потерю углекислоты, изъ кислотъ, содержащихъ 
два водяныхъ остатка п, однимъ паемъ угля болфе, чЪмъ про- 
исходящій фенолъ. Это образованіе аналогично образованію угле- 
водородовъ изъ кислотъ съ однимъ водянымъ остаткомъ (см. 5$ 106 
н 115), и также совершается при сухой перегонкЪ со щелочами, 
а въ нћкоторыхъ случаяхъ—и при быстромъ нагр$ванн свобод- 
ной КИСЛОТЫ: 


Кислота салициловая Фенильный 
и ея изомеры. Фенолъ. 
С.П,0, — 060, = <,Н,0. 


Дале, нфкоторые изъ феноловъ находятся между продуктами 
сухой перегонки разныхъ веществъ: фенильный фенолъ (Кипое, 


*) Отъ одного изъ двумэтилированныхъ бензоловъ, ксилола, возможно пе- 
| С.Н, 
рейти ко ксенолу, Н О, алкоголю, относящемуся къ Феноламъ и изомер- 


ному съ Флороломъ, сплавляя сульфо-ксилоловую кислоту съ Ъдкимъ кади 
(У пгќ2, Веізѓеіп и Вроблевскій). 
(Добавленіе автора къ нъмецкоху изданію). . 
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Кеісһепђасһ, Гамгеп{) и блпжайшій его’ гомологъ фенолъ крес- 


А: 
РА 7777 ЕСТ . 
сильный иш крессолъ ү О (Рисоз, Еаігһіе) встр$чаются: 


первый — въ дегтЬ каменнаго угля, второй — въ дегтф буковаго 
. С.Н.) 

дерева. Флорильный фенолъ или флоролъ н/о (Н1азіжеі) 
получается потерею углекислоты изъ кислоты флоретиновой, со- 
ставляющей продуктъ превращенія особаго сложнаго вещества 
(изъ группы глюкозидовъ — сложныхъ эфпровъ шести-атомнаго 
алкоголя глюкозы, см. $ 154) флоридзина, находящагося въ 
яблоняхъ, грушахъ и проч. Четвертый, послЪдній и самый высшій 
изъ извЪстныхъ феноловъ — феноль тимильный или тимолъ 
С.Н, з] . 

Н 10 — встр$фчается готовымъ въ растеніяхъ (Тһупиѕ ушеа- 
гіѕ, Мопаг4а рипе жа, Ріусһоїіѕ ајожап) (аПеталӣі, Агрре, Боуегу). 
Наконецъ, фенильный фенолъ встръчается и въ продуктахъ жи- 
вотныхъ организмовъ — въ бобровой струЪ, въ мочЪ коровъ, ло- 
шадей и челов%ка. 


Частности, относящіяся къ ароматическимъ одноатомнымъ алко- 
голямь и Феполамъ. 140. Изъ веВхъ, нынЪ извстныхъ аромати- 
ческихъ алкоголей н феноловъ, простфйшимъ членомъ является 
фенильный фенолъ или фенолъ собственно такъ называемый 
(фенильный алкоголь, фениловая кислота, карболовая 


С.Н 
5 
кислота) 210 — вещество, для котораго еще не получено 


соотвфтствующаго ароматическаго алкоголя, и которое нанболће 
изелБдовано. 


Въ чистомъ сухомъ состоянін фенолъ представляетъ без- 
цвътные кристаллы, плавящіеся около 34°, а примесь самаго не 
значительнаго количества воды дБлаетъ его жидкимъ даже и при 
0°, — обстоятельство, намекающее, быть можеть, на то, что онъ 
принадлежить къ числу третичныхъ алкоголей (ср. $ 135). Фе- 
нолъ кипитъ при 188°, обладаеть дкими, ядовитыми свойствами 
и сильнымъ запахомъ копченаго. Онъ легко поддается реакціямъ 
замфщен!я и даетъ, при дЪйстви хлора и брома пли азотной 
кислоты, продукты большаго или меньшаго охлоренія, обромленія 
или нитрованія. Количество замфщеннаго водорода въ этихъ 
продуктахъ можетъ быть весьма значительно, и для хлора дохо- 
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дить до 5 паевъ (т. е. зам$щается весь водородъ, содержащийся 
въ радикал); а для азотной кислоты, по опытамъ до сихъ поръ 
сдБланнымъ, до 3 паевъ. Между этими продуктами встр$чаются 
случаи изомеріи; такъ, при дфйств!и азотной кислоты, кром 
нитрофенола С,Н,(№О,)О, можетъ получаться еще изомерный съ 
нимъ изонитрофенолъ (Егілзсһе) — явленіе, напоминающее 
продукты нитрованія дифенила (см. $ 126). Въ охлоренныхъ и 
нитрованныхъ производныхъ фенола, преимущественно въ выс- 
шихъ, водяной остатокъ обладаетъ явственно кислотнымъ харак- 
теромъ, такъ что эти производныя по справедливости могутъ счи- 
таться кислотами. Вліяніе здесь грушы М№О, на кислотность во- 
дорода напоминаетъ подобное же вліяніе, замЪчаемое въ нитро- 
форм$ (см. $ 126). — Къ хлористому и бромистому фосфору фе- 
нолъ содержится подобно гидратнымъ веществамъ вообще, и про- 
изводитъ соотвътствующіе галоидангидриды; также, аналогично 
другимъ алкоголямъ, относится онъ и къ кислот сфрной, про- 
50, | 
лоту сонун) — Окис- 
ляющими реагентами, фенолъ превращается въ не изслБдованныя 
смолистыя вещества. — Наконецъ, замЪчательна его способность 
соединяться съ углекислотой, при содБйствін металлическаго на- 
трія, и давать салициловую кислоту реакціей, обратной получе- 
нію его изъ этой кислоты (КоЊе, Галцетапл). Другіе три извЪст- 
ные фенолы, вообще, раздБляютъ главныя свойства фенола фе- 
нильнаго, между прочимъ — и способность соединяться съ угле- 


кислотой, что доказано для крессола и тимола опытомъ (Кое, 
Галцеталп). 


изводя съ нею фенилосърную кис 


Изъ числа ароматическихъ настоящихъ алкоголей извЪетны — 
С.Н, С.Н, 


нјо ТОЛИЛЬНЫЙ О, кумильный 


бензильный Н 


С.В 
10—13 
Н О, добываемые изъ соотвБтствующихъ альдегидовъ, и 


С.Н. 

Н 
ный эфиръ (уксуснокислый сикоцерилъ) находится въ смол%, по- 
лучаемой изъ растенія Еісиѕ гиђісіпоѕа (Нисо Мег). — Арома- 
тическіе алкоголи представляютъ или прозрачныя, сильно прелом- 
ляющія свфть жидкости, нерастворимыя въ вод п тонущія въ 
ней, пли легкоплавкія, безцвЪтныя, кристаллическая вещества. 


сикоцерильный О — напболЂе сложный, котораго уксус- 





288 

Точка кипБнія ихъ вообще высока п лежитъ у бензильнаго алко- 
голя при 207°, а у другихъ — еще выше. При окисленш, арома- 
тическіе алкоголи переходять въ соотвЪтствующіе альдегиды и 
кислоты: бензильный алкоголь — въ бензойный альдегидъ (ле- 
тучее масло горькаго миндаля) С.Н.О и въ бензойную кислоту 
С.Н;О 

Н О, толильный — въ толуиловый альдегидъ С,Н,О и въ 


С,Н.О] 
| Н) 
немъ бетатолуиловой (или, собственно такъ называемой, то- 
лупловой) кислоты, кумильный — въ куминовые альдегидъ 
С, Н,:0} 

НЈ 
церильнаго алкоголя ближе не изсл$дована. Щелочные металлы, 
дЪйствуя на бензильный и кумильный алкоголн, ·замщаютъ въ 


| Ф 
изомерное впдоизи®неніе кислоты О, извъстное подъ име- 


С. Н,:О и кислоту О. Кислота, получаемая изъ сико- 


нихъ водородъ, а дфйств1емъ хлористоводородной кислоты полу- 


чены, изъ бензильнаго и толильнаго алкоголей, чрезъ зам$щене 
водянаго остатка, хлористыя производныя С„Н.С и С,Н,0ї. 
Первое изъ этихъ производныхъ тожественно съ хлористымъ 
бензиломъ, прпготовленнымъ изъ толуола охлореніемъ (ср. 8 115). 
Вообще, лля ароматическихъ, одноатомныхъ настоящихъ алкого- 
лей имЬютъ мЪсто превращен!я, вполнф аналогичныя встрБчаю- 
щимся у алкоголей. одноатомныхъ предЪльныхъ. 


Алкоголи высшей пепредъльности. 141. То же отношеніе, какое 
существуетъ между алкоголями винильнымъ, аллильнымъ п алко- 
голями предЪльными, имфетъ мсто между алкоголемъ корич- 
нымъ (циннамильнымъ алкоголемъ, стирономъ) и только 
что описанными, ароматическими алкоголями. Подобно послфд- 
нимъ, коричный алкоголь можетъ быть полученъ изъ своего аль- 
дегида, а сложный эфиръ его и коричной кислоты (коричнокислый 
циннамилъ) находится въ такъ называемомъ жидкомъ стираксф 
(изъ растенія Ііашдатђаг ѕіугасійџа и другихъ).—Коричный алко- 
голь представляетъ твердое, кристаллическое, легкоплавкое веще- 
ство, превращающееся, при осторожномъ окисленш, въ соотвЪт- 
ствующіе коричные альдегидъ и кислоту, а при болће сильномъ 
окисленш, дающее альдегидъ и кислоту бензойные (ср. $ 116). 

Съ коричнымъ алкоголемъ гомологиченъ по омпирическому 


С.Н, 
составу холестеринъ 


Н О — алкоголь замЪчательный, какъ 
8 
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по сложности своей, такъ и по нахожденію въ высшихъ живот- 
ныхъ организмахъ, въ осооенности — въ желчи, мозг, въ желткЪ 
япцъ, — встръчающійся также въ царств растительномъ — въ сЪ- 
менахъ бобовыхъ растеній и проч. Не подвергаясь, прп окисле- 
ніп, правильному переходу въ кислоту, холестеринъ, вЪроятно, 
принадлежитъ къ числу псейдоалкоголей; алкогольная же его на- 
тура выражается, преимущественно, въ способности давать слож- 
ные эфиры (Вегіһејоё) и хлорангидридъ (Ріапег). Холестеринъ 
представляетъ твердое тло, легко кристаллизующееся въ бле- 
стящихъ листоватыхъ кристаллахъ, не растворимое въ водЪ, рас- 
творимое въ спирт п эфирЪ, плавящееся при 137° и, при тем- 
пературБ выше 300°, улетучивающееся безъ разложенія. Къ го- 


С.Н э] С.Н, 
мологичному ряду Н О, принадлежитъ алкоголь ү ГО, 
н сн. 
образующий, въ вид смфшаннаго эфира СН 10, кристалли- 
З 


зующуюся часть летучаго анисоваго масла (Тайепђиге и Г.еуегКи$, 
Егіептеуег). Къ тому же ряду принадлежитъ, быть можеть, масло- 
образное вещество С„Н.О, получаемое сухой перегонкой смолы 
гальбанумъ (ср. $ 116), и отличающееся яркимъ синимъ цвфтомъ. 

Простъйшій изъ весьма непредльныхъ, извЪстныхь нын, 


Н, 

Н 
ленный изъ нафталина, а именно — переходя чрезъ соотвЪтетвую- 
щій аминъ и діазопроизводное (С(г1ез$), т. е. реакщей, соотвЪт- 
ствующей подобному случаю образованія фенола (см. $ 139), пли 
обработкой одноіодонафталина алкогольнымъ растворомъ Ъдкаго 
кали. двойными разложеніями хлоро- п бромо-производныхъ наф- 
талина нафтильный алкоголь не получается, по малой склонно- 
стп этихъ производных къ обмфну своего галонда. Пафтильный 
алкоголь кристалличенъ, легко плавится, улетучивается безъ раз- 
ложенія и обладаетъ запахомъ, похожимъ на запахъ фенола. — 
Еще болфе непредЪльнымъ алкоголемъ. является бензгидролъ 


алкоголей будетъ алкоголь нафтильный К приготов- 


ч 
. | ЗН, А 
(Іілпеталп) — вещество, имБющее составъ Н О. Судя по по- 
лученію, присоединеніемъ водорода, изъ кетоннаго вещества — 


С.Н; | 
бензофенона С,.Н,,О = | и по переходу, окислешемъ, 


С.П 








опять въ бензофенонъ, бензгидролъ можно считать вторичнымъ 


снсс,н,); |. 


алкоголемъ и придать ему структурную формулу Н | 


б) Двуатомные алкоголи или дигидраты углеводо- 
родныхъ радикаловъ. 


Общая характеристика двуатомпыхъ алкоголей. 142. ТБ реакцш 
замЬщенія, которыя свойственны алкоголямъ одноатомнымъ, и 
‚которыя условливаются присутствемъ водянаго остатка, повто- 
ряются и для двуатомныхъ алкоголей или гликоловъ, но въ 
самой натур$ этихъ послфднихъ, какъ и всфхъ многоатомныхъ 
алкоголей, лежитъ причина особенности, немыслимой для одно- 
атомныхъ алкоголей. Въ самомъ дЪлЪ, въ многоатомномъ алко- 
гол могутъ участвовать, въ реакщи замЪщенія, пли вс$ водя- 
ные остатки, или только нфкоторые изъ нихъ. Такимъ образомъ, 
для гликоловъ, число случаевъ замфщен1я водяныхъ остатковъ, 
или водорода ихъ, какой либо группой, будетъ вдвое боле (2 слу- 
чая), для трехатомныхъ алкоголей втрое болФе (3 случая), ч$мъ 
для алкоголей одноатомныхъ п т. д. Этильный алкоголь даетъ, 
напр., одинъ хлорангидридъ С,Н,СІ п одинъ уксусный сложный 

С.Н, 
эфиръ С.Н, О, а для этиле-нгликола будуть существовать 


два хлорангидрида и два уксусныхъ сложныхъ эфира: 


1-й хлоравгидридъ — 2-й хлорангидридъ 
хлоргидринъ гликола. (хлористый этиленъ). 
С,Н, С! 
Этилен-глико2ъ. Н |0 С.Н,СІ, 
Но Одно-уксуснокиелый Дву-уксуснокислый 
С.Н, этиленъ. этиленъ. 
НО. С.Н:0}0 0,н,00 с, 
С.Н. СН = 00, 
НЈО с,н,019 2(С,Н,0)) 


Притомъ, для многоатомныхъ алкоголей, могутъ существовать 
смБшанные галопдангидриды и сложные эфиры, гдЪ присутству- 
ютъ два различныхъ галопда или одноатомныхъ кислотныхъ ра- 
дикала, или находится галоидъ п кислотный раликалъ; наприм%®ръ: 
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Уксусно-бутирино- Хлорацетивъ 
Хлоро-одиетый кислый этизенъ. гликола. 
А ртиленъ. С Н О О С Н С] 
сна С.Н, но 
с,н.0/0 23 


Если кислота двуосновная (заключающая двуатомный ради- 
СО 
Н 
сложный эфиръ съ одноатомнымъ алкоголемъ, то двз частицы 
послЪдняго войдутъ въ реакцію съ одной частицей кислоты; напр. 


калъ въ соединен!и съ двумя группами іо) даетъ середній 


Явтарвая Явтарвокис- 

кисзота. ЛЫЙ ЭэтилЪ. 

(С.Н,0,)"| 09 С.Н... 
н,  ^\ н о) = ено 1 29,0, 


а для гликола становится возможнымъ соотвЪтствующій случай 
образованія эфира, въ которомъ содержится только однажды 
двуатомный радикалъ этиленъ: 


Янтарнокислый 
этиленъ. 


(С,Н,0,)"| 
(сн. 


Необходимо, впрочемъ, зам%тить, что такіе именно сложные 
эфиры, содержащіе многоатомные радикалы равной атомности— 
эфиры, образованіе которыхъ а ргіогі кажется весьма удобнымъ— 
на дфлЪ образуются трудно и, обыкновенно, лишь окольными 
путями. 

Другая особенность нБкоторыхъ двуатомныхъ алкоголей за- 
ключается въ томъ, что имъ соотвЪтствуютъ не одна, а дв 
кислоты, которыхъ образованіе представляетъ случай меньшаго— 
и случай бӧльшаго окисленія гликола. Наприм%ръ: 


Этилев-гликолъ. 1-я кислота (гликоловля). 2.я кислота (щавелевая). 
Н Н Н 
н,19 (сн н.Ю со 
СН, со 160 
Но ню но 


Если принять въ соображеніе взаимное вліяніе паевъ, соеди- 
ненныхъ между собою посредственно (ср. 8$ 45 и 178), то при- 
веденныя формулы тотчасъ пояснятъ, почему, въ 1-й кислот%, 
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одному изъ водяныхъ остатковъ принадлежитъ алкогольный, а 
другому кислотный характеръ, между тБмъ, какъ во 2-й кислот%, 
оба водяные остатки обнаруживаютъ кислотное содержаніе. 


__ Изомерія гликоловъ. 143. Исходя отъ понятія о химическомъ 
строенін, приходится заключить, что для гликоловъ, какъ и для 
одноатомныхъ алкоголей, возможны случаи изомеріи, зависящіе 
отъ различія ихъ радикаловъ, и тфмъ боле многочисленные, 
чЬмъ сложизе гликолъ. Можно ожидать, такимъ образомъ, для 
каждаго гликола, столько же изомеровъ, сколько изомерныхъ ви- 
донзмненій кажутся возможными для углеводорода С,Н,,„, являю- 
щагося радикаломъ гликола. — А ргіогі, кажется вВроятнымъ 
также существованіе гликоловъ первичныхъ—такихъ, гд$ каж- 
дый изъ двухъ водяныхъ остатковъ прямо связанъ съ углеро- 
домъ группъ СН,, первично-вторпчныхъ--гдБ одинъ водяной 
остатокъ непосредственно соединенъ съ СН,, а другой съ СН, 
вторичныхъ — въ которыхъ оба остатка прямо примыкаютъ къ 
групи$ (или группамъ) СН, вторично-третичныхъ—гд$ водя- 
ные остатки связаны съ С (углемъ, не соединеннымъ прямо съ во- 
дородомъ) и съ СН, третичныхъ — гл оба водяные. остатка 
соединены съ С. Мыслимо также существован!е гликоловъ пер- 
вично-третичныхъ, въ которыхъ одинъ водяной остатокъ при- 
держивастся непосредственно группой СН,, другой — углемъ, ве 
соединеннымъ прямо съ водородомъ. Руководясь, далЪе, данными, 
относящимися къ одноатомнымъ алкоголямъ, приходилось бы ожи- 
дать, что одни первичные гликолы могутъ подвергаться двумъ 
степенямъ правильнаго окислевія въ кислоту (см. выше), между 
тфмъ какъ первично-вторичнымъ гликоламъ долженъ былъ бы 
сооївътствовать только одинъ случай правильнаго замЪщенія вө- 
дорода кислородомъ и т. д. *). 


') Новъйшіе опыты роззіоѕв’'а подтверждаютъ это предпбложеніе: такъ на- 
| [ен, 
зываемая обыкновенная (этилидено) молочная кислота | СН(ОН) при дадьн®й- 
СОНО) 
шемъ окислени ве дзетъ двуосновной кислоты съ тъмъ же содержаніемъ · 
углерода, но распадается ва уксусную кислоту (пзи уксусвый альдегидъ) и 
муравейную, между тъяъ какъ парамолочная (этиленомозочная) кислота пере- 
СО(НО) 
ходитъ при окпеленіи въ малоновую СН, . Оҳва изъ этихъ молозныхъ 
СО(Но) 
кисзотъ получена окисленівмъ извзстнаго въ настоящес время пропилен-гликода. 


Не трудно развить до конца вс эти предположенія, но, при 
недостаткЪ фактовъ и несовершенств% химическихъ теорій (см. $ 49), 
такое развитіе становится преждевременнымъ. 

Хотя ‘существован!е сложныхъ псейдогликоловъ едва ли под- 
лежптъ сомнЪнію, но до сихъ поръ еще извЪстенъ только одинъ 
представитель простЬйшаго члена, нормальный этиленгликоль, 
между тБмъ какъ теоретпчески возможнымъ представляется еще 
существованіе изомернаго съ нимъ псейдогликола: 


тие тиколть Псейдогликолъ. 
(сн, гро гсн, 
ыу сп 0, 
СН, 


Въ то же время, мэтиленгликолъ О, не только не извф- 


Н,]? 
стенъ, но и самое существоване его сомнительно: онъ не обра- 
зүется въ реакціяхъ, гдБ съ вфроятностью можно было бы ожп- 
дать его полученія (Бутлеровъ). Теорія пока еще безспльна ука- 
зать причины такихъ явленій, и обстоятельство это служить 
предостереженіемъ отъ излишней довфрчивости къ ней. 


Общіе способы образовашя предфльныхъ гликоловъ. 144. Изъ 
непредфльныхъ углеволородовъ С,Н,,, гликолы образуются прп- 
соединеніемъ двухъ водяныхъ остатковъ, которое можетъ быть 
достигнуто различными способами. Углеводороды С,Н,, прямо 
соединяются съ бромомъ и іодомъ, а образовавшіяся галондныя 
производныя, подвергаясь двойному разложенію съ солями раз- 
личныхъЪ кислотъ, лаютъ сложные эфиры гликоловъ, которые, да- 
лБе, при обработкф щелочью, выдфляютъ гликолъ !). Такимъ 
образомъ, напр., изъ іодистаго этилена С,Н,Ј, и уксуснокислаго 
серебра (шт), или изъ бромистаго этилена п уксуснокислаго 


') Надобно, впрочемъ, замътить, что пъкоторыя видоизхћнепія углеводо- 


родовъ (Н, повидимому, неспособны давать гликоловъ этой реакціей. 
Діамиленъ О,,Н,, соединяется съ бромомъ, и даетъ С,„Н,„Вг,, изъ котораго 


| : С, Шо 

можно получить двойнымъ разложенісмъ уксусвый эсиръ \ ),, но 
206,930) 

этотъ послъдній, при дћйствія Ъдкаго кали, производитъ пе гликолъ, а анги» 


дридъ —окись дівмизена С,,11,,0. Изъ уксуснокислаго тріамилена С, ;Н,„; при 
тъхъ же условіяхъ о’разуется углеводородть бениденъ С,;Н,, (Вааег). 











калія (АїКіпѕол) полученъ уксуснокислый эфиръ этилен-гликола, 
дающій съ Фдкимъ кали или воднымъ баритомъ самый гликолъ; 
наприм$ръ: | 


С.Н.) 
2(С,Н,0)! 


С.Н.) 2,9,0) 


о, + Ва"И,о, = ‘о, + Ва! 0 


Точно также. соединяя углеводородъ СП, съ хлорноватистой 
кислотой НСО, можно образовать первые хлорангидрилы (хлор- 
ССС,Н, „)"01) 
И] 

раствора щелочи превращать ихъ въ гликолы. 

ДалЪфе, изъ числа углевдородовъ С,Н., для амилена доказана 
опытомъ (Сагіиѕ) возможность прямого соедипненія съ перекисью 
водорода Н.О, (представляющею два водяныхъ остатка) и обра- 
зованія амнлен-гликола. 

Ве$ эти способы, вводяще углеводородъ С.И, какъ онъ 
есть, чистыми реакціями, въ составъ гликола, даютъ возмож- 
ность, по химическому строен!ю углеводорода, дЪлать вЪроятное 
заключеніе и о химическомт, строен глпкола. При этомъ, одна- 
ко же, необходимо имфть въ вилу и то обстоятельство, что ве- 
щества изомерныя, при аналогичныхъ реакціяхъ, могуть иногда 
давать тожественные, а не изомерные, продукты. Въ самомъ дЪл%, 
галоидное производное СН.Вг., изв$стное подъ названіемъ бро- 
мистаго обромленнаго этила и получаемое дЪіствіемъ брома на 
бромистый этилъ, не тожественно, а только изомерно съ броми- 
стымъ этиленомъ С,Н,Вг,, приготовляемымъ соедпненіемъ брома 
съ этиленомъ. Тъмъ не менфе. бромистый обромленный этилъ 
(если сдБланныя наблюденія вфрны) даетъ совершенно тотъ же 
этилен-гликолъ, какъ и бромистый этиленъ (Сауещоц). 

Отъ углеводородовъ С.Н,ъ-.2, вБроятно, можно вообще пере- 
ходить къ двуатомнымъ алкоголямъ, соединяя эти углеводороды 
съ двумя частицами галоидоводородной кислоты и подвергая га- 
лоидное производное лвойнымъ разложеніямъ. Такой опытъ, сдф- 
ланный надъ маллиломь С,Н,, (\огіл), при помощи образованія 
изъ него іодистаго производнаго С,Н,,Ј,, привель къ полученію 


С.Н, 


н. (0, —такъ называемаго діаллил-д игидрата, ко- 
2 


торэе изомерно съ гексилен-гликоломъ, и представляетъ, по ви- 
димому, псейдогликолъ. Оть алкоголей высшей атомности можно 


гидрины гликоловъ О Сатшз), и дЪйствіемъ воднаго 


вещества 





а ——- — —--- 
е 
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переходить къ гликоламъ чрезъ галоидангидриды, точно также, 
какъ изъ первыхъ галоидангидридовъ гликоловъ можно получать 
одноатомные алкоголи (см. $ 132). Такимъ образомъ, напр., пер- 
СНС 

н,» 
являясь по составу одноохлореннымъ пропилен-гликоломъ, можеть 
быть превращенъ въ этотъ послЪдній, дЪйствіемъ выдБляюща- 
гося водорода, который замфщаетъ хлоръ (Гопгепсо). 


ВЫЙ хлорангидридъ трехатомнаго алкоголя глицерина 


Свойства предъльныхъ гликоловъ. 145. Занимая по химическому 
составу средину между одно- и трех-атомными алкоголями, гли- 
колы становятся и по свойствамъ между тЬми п другими. 1% 
гликолы, которые до сихъ поръ нанболфе изслБдованы, стоящіе 
по вБсу частицы довольно низко въ гомологичномъ ряд, прел- 
ставляютъ безцвътныя, прозрачныя, густоватыя жидкости, не 
имБющія запаха и одаренныя ароматическимъ и сладковатымъ 
вкусомъ. Они напоминаютъ такимъ образомъ, съ одной стороны, 
алкоголи, съ другой —трехатомный алкоголь глицеринъ, имБющій 
спропообразную консистенцію и сладкій вкусъ. Низшіе гликолы 
удобно сиуфшиваются съ водою н виннымъ алкоголемъ, имютъ 
удЪльный вБсъ тяжелЪе воды, и обладаютъ довольно высокой точ- 
кой кипћнія, лежащей не далеко отъ 200°. Гликолы съ нБсколько 
возвышеннымъ вфсомъ частицы тоже жидки, но не растворимы 
или довольно трудно растворимы въ водЪ. Точка кипБнія гли- 
коловъ представляетъ интересную особенность: она. для низ- 
шихъ, по крайней мр, членовъ, не возвышается, а даже понп- 
жается немного съ увеличешемъ вЪса частицы: этилен-глпколъ 
кипитъ при 197,5°, пропилен-гликолъ-—около 1887, бутилен- 
гликолъ— около 183°, амилен-гликолъ—при 177°. Высшіе гли- 
колы (гексилен-гликолъ, октилен-гликолъ), на сколько это 
извфетно, имфютъ, однако же, точку кипБнія выше 200°. Такъ 
какъ этилен- и пропилен-гликолы по своему строенію, вфроятно 
не совсБмъ аналогичны, то нельзя ручаться, чтобы и три посл$д- 
не глпкола веБ были дйствнтельно между собою подобны. 
Если принять во вниманіе, что пропилен- и бутилен-гликолы 
подвергаются первой фазћ окисленія —замЪщенію 2 паевъ воло- 
рода однимъ паемъ кислорода (пропилен-гликолъь даетъ молоч- 


ную, бутилен-гликоль—бутилактиновую ‘') кислоту) —межлу 


*) Кислота эта съ большой степенью взроятности можетъ быть признава 
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тБмъ, какъ амилен-гликолъ, теряя, при окислеши, пай угля 
и водородъ, даетъ ту же кислоту, какъ и бутилен-гликолъ — то 
можно, пожалуй, полагать, что амилен-гликолъ не аналогиченъ съ 
пропилен- и бутилен-гликолами. На отсутствіе полной аналоги, 
между извфстными нынБ гликолами, указываетъ также содержа- 
ніе ихъ къ іодоводородной кислот: этилен-гликолъ даетъ съ нею 
іодистый этиленъ С,Н,Ј,, подобнымъ же образомъ содержится 
дигидратъ діаллила, производящій съ 1одоводорбдомъ соединеніе 
С.Н... между тБмъ, какъ пропилен-гликолъ, бутилен-гликолъ и 
гексиленный гликолъ, изомерный съ дигидратомъ діаллила, пере- 
ходятъ, дБйствіемъ іодоводорода, въ одноіодистыя предъльныя 
производныя С,Н,Ј, С,Н.Ј и С,Н,.Ј.—-Легко быть можеть, что 
при изученіи такихъ превращеній гликоловъ, гдъ измВнен!ю бу- 
деть подвергаться ихъ радикалъ, эта неполнота аналогіи —не- 
сходство химическаго строенія гликольныхъ радикаловъ С.Н, — 
обнаружится еще бол%е. 

Съ пятихлористымъ фосфоромъ, гликолы дають галоидныя, 
двухлористыя производныя, тожественныя съ галойдными произ- 
водными, получаемыми изъ углеводородовъ С,Н,,, изъ которыхъ 
гликолы образовались. Теряя воду прямо, дъйствіемъ хлористаго 
цинка, гликолы (этилен- и пропилен-гликолъ) даютъ альдегиды, 
тожественные съ получаемыми изъ соотвътствующихъ одноатом- 
ныхъ алкоголей окислешемъ: 

Уксусный альдегидъ. 


о Н.О = СНО 
2 2 — а 


Н, 


а если потеря воды происходитъ не непосредственно, то изъ гли- 
коловъ образуются ангидриды: такъ называемая окись этилена, 
окись пропилена и проч. Эти послЬднія вещества изомерны 
съ альдегидами и, соединяясь съ водою, опять могутъ производить 
гликолы, между тфмъ какъ альдегиды лишены такой способности. 
Такое отношеніе заставляеть полагать, что группа С,Н,,, напр., 
въ этилен-гликол п въ окиси этилена, иметъ одинаковое хими- 


тожественною съ кислотой димэтоксаловою (осн М \о, такъ кавъ изв%ст- 
#73 
со 


| н]о 
ный въ настоящее время бутилен-гликолъ полученъ изъ бутидена, приго- 


(оон, 
СН, 


16 


товленнаго изъ амиловаго алкоголя, а строеніе этого бутялена: 
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ческое строеніе, между тфмъ какъ та же группа въ альдегид$ 
обладаетъ другимъ строеніемъ. Реакція (не прямая потеря воды), 
дающая начало оБисямъ С,Н,.О, сл5дующая (Жигі2): 


Хлоргидринъ 
этилен-гликола. 
| На = о Н.О 
Н, ] 2 + — Н + 2 
Сн, К О = С,Н,0 КС! Н,О 
Н) -- Н — 9114 + + 2. 


Непредфльные гликолы. 146. Къ числу веществъ непредфль- 
наго типа СН.» аналогичныхь настоящимъ гликоламъ, принад- 
лежитъ дигидратъ конилена или Бониленный гликолъ 
С.Н,, 

н, 
бромомъ С,Н,,Вг, двойными разложеніями: превращеніемъ, сна- 
чала, въ уксусный сложный эфиръ, потомъ, обработкой этого по- 
слБдняго сухимъ Фдкимъ кали (Ұегіћеіт). Кониленный гликолъ- 
представляетъ жидкость почти не растворимую въ вод%, одарен- 
ную слабо ароматическимъ запахомъ и кипящую около 235°, 

Гомологомъ кониленнаго гликола по составу будетъ терпинъ 
н,,| 
Н, | 
жается въ способности производить галоидангидриды (напр. 
Со Н.зВг.), при дВйствіи галоидныхъ соединений фосфора, и въ 
образованіи особаго уксуснаго сложнаго эфира, при взаимнодЪй- 
ствіи терпина и ангидрида уксусной кислоты (Оррепһеіт). По 
способности легко выдфлять углеводородъ СН. терпинъ не мо- 
жетъ, однако же, считаться полнымъ аналогомъ настоящихъ глико- 
ловъ и, скорфе, представляетъ псейдогликолъ. | 

Изъ боле непредфльныхъ дигидратовъ углеводородовъ, один 
представляютъ, повидимому, псейдогликолы, для другихъ извЪстны 
только замфщенныя производныя, между тБмъ какъ самые ди- 
гидраты остается еще приготовить. Сюда отнесется, быть мо- 
жетъ, лирослизевой алкоголь, образующийся, повидимому, дЪй- 
ствіемъ амальгамы натрія съ водою или щелочей (см. $ 181) на 
фурфуролъ (пирослизевой альдегидъ, Веіѕќеіп) и пирослизе- 
вую кислоту (Затапп). Составъ его .С,Н.О,. Настоящий дву- 
атомный алкоголь ближайшаго болфе непред$льнаго ряда, пови- 


О, полученный изъ соединеня конилена (см. $ 111) съ 


С 
(см. $ 113) С,,Н,,О, = то О,. Алкогольная натура его выра- 
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димому, представляєтъ фталевый алкоголь С.Н, О», получен- 
ный возстановленіемъ фталевой кислоты амальгамой натрія (КоШе 
п Ўіѕсһіп). | 

Двуатомнымъ алкоголемъ, соотвЪтствующимъ по составу одно- 

С.Н) 

атомному бензильному алкоголю, является салигенинъ н, јо И 
изомерный ему орсинъ. Салигенинъ получается разложеніемъ са- 
лицина — особаго глюкозида (производнаго сахаристаго веще- 
ства — глюкозы), находящагося въ кор вербъ (Ра). Салиге- 
нинъ представляеть бБлое кристаллическое тло, легко раство- 
римое въ горячей водЪ и алкогол, труднфе — въ холодной вод, 
возгоняющееся при нагрБваніи. Подобно настоящимь алкого- 
лямъ, салигенинъ, окисляясь правильно, превращается сначала, 
что особенно интересно, въ альдегидъ салициловый С.Н.О, 
(изомерный съ бензойной кислотой) или такъ называемую епиро- 
илистую кислоту, а потомъ — въ кислоту салициловую С,Ң,О,, 
относящуюся къ салигенину также, какъ, напр., гликоловая кис- 
лота относится къ этиленгликолу. Въ свой чередъ, присоединяя 
къ салициловому альдегиду водородъ, дЪйствіемъ амальгамы на- 
трія и воды, можно получить салигенинъ (Везет и КеіпесКе). 
Съ кислотами, салигенинъ можетъ, хотя съ трудомъ, давать слож- 
ные эфиры (ВегіһеІо#), но не даетъ хлорангидрида, при дЪйствін 
пятихлористаго фосфора. Подъ вліяніемъ этого послЪдняго реа- 
гента, какъ и вообще при дБйствіи веществЪ, отнимающихъ воду, 
салигенинъ легко теряеть Н,О и даеть салиретинъ С.Н.О, 
изомерный съ бензойнымъ альдегидомъ — вещество, относящееся 
къ салигенину, какъ окись этилена относится къ этиленгликолу, 
но не аналогичное по содержанію съ этой послдней окисью. 
Между салигениномъ и бензильнымъ алкоголемъ не повторяется, 
однако же, вполнф отношеніе, существующее между этильнымъ 
алкоголемъ и этиленгликоломъ. Въ самомъ дфлф, уксусная кис- 
лота, получаемая окислешемъ виннаго алкоголя, можетъ быть 
превращена въ гликоловую, происходящую при окисленш эти- 
ленгликола, а бензойная кислота, получаемая окисленіемъ бен- 
зильнаго алкоголя, превращается, при подобныхъ же үсловіяхъ, 
не въ салициловую кислоту (см. выше), а въ изомерную ей 
кислоту оксибензойную. Изомерный салигенину орсинъ, по- 
лучаемый изъ кислотъ, содержащихся въ разныхъ красильныхъ 
поростахъ (Уаг1о]ага Чеза ада и проч.), быть можетъ, также бу- 
деть двуатомный псейдоалкоголь, но, во всякомъ случаф, менћЪе 


ж 
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близкій къ норм, чЁмъ салигенинъ !). Двуатомная алкогольная 


натура орсина подтверждается образованіемъ изъ него эфировъ 


общей формулы іо, гд$ В’ изображаеть радикалъ одно- 


7-76 
В, 
атомной кислоты. Такіе эфиры, представляющіе кристаллическія 
тБла, получены дЪйствіемъ на орсинъ хлористаго ацетила, хло- 
ристаго бутирила и хлористаго бензоила (ре Ілупеѕ). 

147. Дигидраты, гомологичные съ орсиномъ и салигениномъ и 
еще менБе нормальные, чБмъ салигенинъ, будуть пирокате- 
хинъ (Вгепхсаїіесіп) или оксифенолъ, гидрохинонъ и ре- 
зорсинъ С,Н,О,, изомерные между собою. Они могутъ разсма- 
триваться какъ фенолъ, у котораго одинъ пай водорода замЪ- 
щенъ водянымъ остаткомъ *). Они находятся къ фенолу въ томъ 
же отношенін, въ какомъ этилен-гликолъ къ этильному алкоголю. 
Къ нормальнымъ, еще не полученнымъ ароматическимъ глико- 
ламъ, оксифенолы будутъ, очевидно, относиться также, какъ фе- 
нолы, вообще, относятся къ одноатомнымъ нормальнымъ аромати- 
ческимъ алкоголямъ.—Изомер!я резорсина, гидрохинона и пиро- 
катехина вытекаетъ изъ не одинаковаго химическаго значенія во- 
дородныхъ паевъ фенила С.,Н,. Смотря по способу замВщенія, 
смотря по тому, тотъ или другой пай фенильнаго водорода под- 
вергается зам$щеню водянымъ остаткомъ, получается то или 
другое изъ вышеназванныхъ трехъ веществъ (Кбгпег).—Пиро- 
катехинъ представляетъ бЪлое кристаллическое тло, удобно пе- 
регоняющееся безъ разложения, легко растворимое въ водВ и алко- 
С.Н,0] 


голБ. Образуется онъ изъ оксисалициловой кислоты н. [03 
з . 
1) Такъ называемый анисовый ахкоголь (см. виже — ангидридо-гидраты) 

С,НьО,, завлючающ одинъ не заивщенный водяной остатокъ и обладающий 

поэтому свойствами алкоголя одноатомнаго, содержитъ мэтилъ на мветв во- 

дорода другаго водяного остатка, такъ что его ращональная (неполная) өор- 

СН, 0 
муза Оудетъ С.Н., . Если въ немъ мэтиаъ будетъ замћщенъ водородомъ, 
н) 


то, безъ сомн®Шя, получится гликолъ, изомерный съ салигениноиъ и, судя 
по свойствамъ анисоваго алкоголя, вћроятно, бозће нормальный, нежели са- 
зигенинтъ. 

2) Для обозначения такого отношенія употребляется слогъ океи-. Въ 
этомъ смыслћ этиде-нгликолъ можетъ быть названъ окси-этильнымъ өдко- 
големъ, а вс три только что названныя тъла — пирокатехинъ, гидрохинонъ 
и резорсивъ, съ тъмъ же правохъ заслуживаютъ названія ‹оксиФенох тъ». 
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н нБкоторыхъ ея изомеровъ потерею углекислоты также, какъ 
фенолъ — изъ салициловой (Галцетапп). Его можно получить 
также, вмБстЬ съ гидрохинономъ, дфйствуя Бдкимъ кали на одно- 
іодированныя производныя фенола (на смесь двухъ изомерныхъ 
моноіодфеноловъ) (Кӧгпег). Кром% того, пирокатехинъ образуется 
при дЪйствіи Фдкаго кали на одну изъ изомерныхъ сульфофено- 
ловыхъ кислотъ (Кеки6): 


І но 
++ ЭКНО = С.Н, 


Но 
сн, о 


50.(НО) + ЭКО: + Н,О з 


а также получается онъ изъ нБкоторыхъ, такъ называемыхъ ду- 
бильныхъ веществъ — преимущественно изъ катехино-дубильной 
кислоты — сухою перегонкою. Сильнымъ нитрованіемъ онъ, вф- 
роятно, будетъ превращаться, соотвЪтственно фенолу, въ трини- 
трованное производное — окситринитрофенолъ или кислоту 
стифниновую. При окислени, оксифенолъ, какъ и фенолъ, не 
даетъ кислоты.—Гидрохинонъ (\УбШег)—вещество также кри- 
сталлическое, получаемое потерею углекислоты изъ кислоты кар- 
богидрохиноновой, изомерной съ `оксисалициловою. Кром} 
того, онъ происходить также изъ хинона (ср. $ 196), присоеди- 
неніемъ водорода, а изъ нЪкоторыхъ дубильныхъ веществъ; напр. 
кислоты хинной — сухой перегонкой. Наконецъ, гидрохинонъ мо- 
жетъ еще получаться изъ глюкозида арбутина, находящагося 
въ листьяхъ и стебляхъ брусники, и относящагося къ нему по- 
добно тому, какъ салицинъ относится къ салигенину. Образова- 
ніе гидрохинона изъ хинона, очевидно, соотв$тствуетъ получе- 
нію одноатомныхъ нормальныхъ и вторичныхъ алкоголей изъ аль- 
дегидовъ и кетоновъ, но здфсь замфчательно существование про- 
межуточнаго члена, представляющаго, по эмпирическому составу, 
какъ бы соединеніе хинона и гидрохинона. Это такъ называемый 
зеленый гидрохинонъ — т$ло, имфющее въ растворахъ крас- 
ный цвфть, а въ твердомъ видЪ образующее зеленые кристаллы 
съ сильнымъ металлическимъ блескомъ. Гидрохиноны, какъ без- 
цвЪтный, такъ и зеленый, дають окисленіемъ хинонъ, но дал%е, 
въ кислоту, не переходятъ. 

Къ хинону примыкаетъ изомерный съ нимъ умбеллиферонъ, 
получаемый перегонкою смолъ, содержащихся въ нфкоторыхъ зон- 
тичныхъ растеніяхъ (ОтђеШќегае). Хинонъ и умбеллиферонъ отно- 
сятся, вфроятно, къ оксифеноламъ на подобіе того, какъ отно- 
сятся альдегиды къ первичнымъ, а кетоны ко вторичнымъ алко- 
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голямъ.—Третй изомеръ Ка 0 резорсинъ получается сплав- 
2 

леніемъ н$фкоторыхъ смолъ (гальбанума, аммон!акальной смолы) 
съ Бдкимъ кали (Н]азгуе и Вагіћ). Онъ образуется также при 
дЪйстви Фдкаго кали на одну изъ изомерныхъ сульфо-феноло- 
выхъ кислотъ (Кекшё) или на особый (пара) іодфенолъ (изъ 
параіоданилина), изомерный съ двумя другими іодфенолами, по- 
лучаемыми прямымъ іодированіемъ фенола (Когпег). Натура ре- 
зорсина, какъ двуатомнаго алкоголя, на подобіе орсина, выте- 
| в 4] 
В’. | 
тилъ или бензоилъ. Эти эфиры получаются дЪйствіемъ хлори- 
стаго ацетила или бензоила на резорсинъ (Мам). 

Къ высшимъ гомолбгамъ оксифеволовъ долженъ быть при- 
численъ аналогичный резорсину н орсину бетаорсинъ С,Н,О,. 
Онъ встрфчается, какъ и орсинъ, въ нфкоторыхъ поростахъ. Изо- 
меромъ бетаорсина можетъ считаться тфло С.Н,О,, получаемое 
изъ собственно такъ называемаго креозота, дЪйствіемъ іодоводо- 
рода. Креозотъ представляетъ производное этого тБла, гд$ одинъ 
пай воднаго водорода зам5щенъ мэтиломъ, и превращается сл%- 
дующимъ образомъ (Нисо МаПег): 


009,0, + НЈ = 0,9,0, + СН. 


Тло С,Н,О,, происходящее такимъ образомъ, изъ креозота мо- 
жетъ получить названіе оксикресола. 

Производное дигилрата углеводороднаго еще боле непре- 
дфльнаго, чЪмъ сейчасъ описанные, представляетъ, какъ кажется, 
ореозелоновый алкоголь С,Н,О,. Вещество это, по реакціямъ 
свопмъ, въ которыхъ оно содержится какъ алкоголь одноатом- 
ный, заставляетъ догадываться, что въ немъ, какъ и въ анисо- 
вомъ алкогол, водородъ одного водянаго остатка уже замфщенъ. 
Ореозелоновый алкоголь, въ видЪ сложныхъ эфпровъ валеріано- 
ваго и ангеликоваго, составляетъ атамантинъ (изъ корня ра- 
стенія Аіћатапіћа огеоѕеіпит) и пейцеданинъ или императо- 
ринъ (изъ корней растенія Рецседапит ойісіпаје и Ітрегаїогіа 
оѕігишћішт).—Къ одному непредфльному ряду съ ореозелоновымъ 
алкоголемъ принадлежитъ, быть можетъ, алкоголь ейгеновый 
(ейгенолъ) С,,Н,,О,, обыкновенно называемый ейгеновой кис- 
лотой, п находящийся въ летучемъ маслЪ гвоздики. Онъ содер- 
жптеся какъ одноатомный алкоголь, но въ немъ, какъ въ анисо- 


каетъ изъ образованія сложнаго эфира О,,.тдБ К' — аце- 








————— —————==—— —. 


вомъ алкоголВ и креозотБ, одинъ пай гидратнаго водорода за- 
мьщенъ мэтиломъ. При дъйствіи іодоводорода этотъ мэтилъ мо- 
жетъ быть выдфленъ (Е|ептеуег). Вещество это, по способности 
вымфнивать водородъ на металлъ и соединяться съ углекисло- 
той, при содйствіп натрія (образуя ейгетиновую кислоту), при- 
ближается къ феноламъ вообще, и, въ особенности (по количе- 
ству углерода)—къ тимолу. Эйгенолъ съ кислотами можетъ давать 
сложные эфиры, 

147а. Наиболће непредЪльнымъ, по эмпирическому составу, 


Н 
изъ нын$ извстныхъ является нафтильный гликолъ Н іо, 
47 


Это кристаллическое вещество, по запаху напоминающее крео- 
зотъ, довольно легко растворимое въ вод%, получается дЪйств!емъ 
раеплавленнаго Ъдкаго кали на дисульфонафталиновую кислоту 
(Ризаг®): 


сни НО 5К,О Н,0 
оН, |50, х ноу + 4КНО = Сын, но + 25К,0, - 29,0. 
Реакція аналогична выше приведеннымъ, при помощи кото- 
рыхъ изъ сульфофеноловыхъ кислотъ образуются пирокатехинъ 
или резорсинъ. Әти реакцій предетавляютъ, повидимому, общій 
способъ превращенія сульфокислотъ (Оизаг4, М№игіг, Кекшё). 


с) Трехатомные алкоголи или тригидраты углево- 
дородныхъ радикалов. 


Общая характеристика трехатомныхъ алкоголей. 148. Само со- 
бою разумЂется, что, при содержанш трехъ водяныхъ остатковъ 
и трехатомности углеводородныхъ радикаловъ, здБсь становятся 
возможными три случая зам$щемя. Наприм%ръ: 


1-й хлорангидридъ 2 й хлорангидридъ З й хлоравгидридъ 
или мовохлоргидринъ. или дихлоргидринъ. или трихлоргидринъ. 
и СН. СНС оне 
опилгди: 
ерин. Н,/ нј ава 
С.Н, " \ Одно-уксусный Дву-уксусный 'Трех-уксусный 
Н Оз эФиръ. `` _ әФиръ. эФиръ. 
8 С.Н, С.Н, С.Н, 
С 2(С,Н,0)о . 
°( Н, 2 |" . ( 2 .) енто 6 
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Очевидно, возможенъ также случай образованія сложныхъ 
эфировъ, содержащихъ радикалы двухъ или трехъ различныхъ 
кислотъ, или также — случай образованія веществъ, промежуточ- 
ныхъ между сложными эфирами и галоидангидридами; напримЪръ: 


С.Н, С, 
С.Н,О 


СН, СЦ 


р или (С.Н, 


Для кислоты двуосновной съ радикаломъ В” здБсь становятся 
возможными случаи образованія сложныхъ эфировъ: 


В" о 
а и оон. О 
* акб. — | 
Н сын. [0 
В" Оз 


Для кислоты двуосновной съ радикаломъ В” и кислоты одно- 
основной съ радикаломъ г’ возможенъ случай: 


СН, 
Д) 
К, , 
г! 
а для кислоты трехосновной съ радикаломъ К'" долженъ полу- 
читься сложный эфиръ: 


С.Н 
но, 


При окисленін, изъ трехатомныхъ алкоголей, еще не удава- 
лось получить альдегидовъ, но, вымфнивая водородъ на кисло- 
родъ, они, подобно другимъ алкоголямъ, даютъ кислоты. Могутъ 
ли существовать нВсколько степеней такого окисленія для трех- 
атомнаго алкоголя —әто вопросъ еще не рЕшенный опытомъ, но 
извБстно, что кислота, представляющая продуктъ замЪщенія 
двухъ паевъ водорода однимъ паемъ кислорода, въ трехатомномъ 
алкогол, является одноосновною. Въ ней содержатся три водя- 
ныхъ остатка, но два изъ нихъ удерживаютъ алкогольный ха- 
рактеръ и только третій — тотъ, который соединенъ непосред- 
ственно съ группой СО — обладаетъ характеромъ кислотнымъ. 
Таково отношеніе между пропилглицериномъ п получаемой изъ 
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него трехатомной одноосновной кислотой глицериновой, которая 
имфетъ химическое строеніе, выражаемое формулой: 


но 
[> . 
СО | 


н/о 


Что касается изомер1н трехатомныхъ алкоголей, то едва ли 
есть причина сомнваться въ ея возможности. Теоретически 
являются здесь вБроятными многочисленныя изомерныя видоиз- 
мфнен!я, но недостатокъ фактовъ дфлаетъ всякое развитіе этихъ 
предположевій преждевременнымъ. 


Иредъльные глицерины. 149. Изъ предфльныхъ трехатомныхъ 
алкоголей или глицериновъ известны только два — пропил- 
глицеринъ С,Н,О, пли глицеринъ, собственно такъ называе- 
мый, и амилглицеринъ С.Н, ,О,. — Хорошо изслБдованъ только 
первый изъ нихъ. Существованіе боле простыхъ членовъ ряда — 
этилглицерина С,Н,О, и мэтилглицерина СН,О; подлежитъ. 
сильному сомннію. 

Какъ пропилглицеринъ, такъ и амилглицеринъ получаются 
изъ опредБленныхъ видонзмфненй соотвЪтствующихъ предфль- 
ныхъ трехатомныхъ производныхъ (О.Н,Вг, и С,Н,Вг, двойными 
разложеніями. Эти разложенія аналогичны тБмъ, какими могутъ 
быть получены гликолы и одноатомные алкоголи. — Видоизм%- 
неній галондопроизводнаго съ формулой С,Н,Вг,, способныхъ 
давать пропилглицеринъ и изомерныхъ между собою — два: одно 
изъ НИХЪ, такъ называемый трехбромистый аллилъ, полу- 
чается дЪйствемъ брома на іодистый аллилъ (см. $ 123), дру- 


гое — трибромгидринъ — происходить замфщешемъ водяныхъ 


остатковъ бромомъ въ глицерин. Въ то же время, галоидное 
производное, приготовленное обромленіемъ бромистаго пропилена 
и изомерное съ обоими предыдущими, не даетъ глицерина (Вег- 
Ъе!о%, игі). — Напротивъ, амилглицеринъ именно можетъ быть 
полученъ изъ производнаго С,Н,Вг,, приготовленнаго обромле- 
ніемъ бромистаго амилена С,Н,,Вг, (Вамег), которое, въ свой 
чередъ, происходить отъ прямого соедпненія брома съ амиле- 
номъ, получаемымъ дБйствіемъ хлорпстаго цинка на обыкновен- 
ный амильный алкоголь. 
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Пропилглицеринъ, полученный еще Ѕсһееіе и названный 
имъ жировымъ сахаромъ (0е]533) — приготовляется изъ различ- 
ныхъ растительныхъ и животныхъ жировъ, представляющихъ 
сложные трех-кислотные эфиры пропилглицерина и различныхъ 
одноатомныхъ кислотъ (съ радикаломъ одноатомнымъ В’). Разла- 
гая пли, какъ говорятъ, омыляя жиры щелочью, получаютъ гли- 
церинъ и мыло (соль) кислоты: 


НЫ КНО о 3 о) 
в т 3 = н} т кј-/ 


Жиры могуть разлагаться также и одной водою при возвы- 
шенной температур и сильномъ давленіи: 


АЫ + 3Н0 = он, + (1 о} 
В,, | з 2 Н, } 3 Н у 


Наконецъ, замфчательно постоянное образование небольшаго 
количества пропилглицерина, при броженіи алкоголей высшей 
атомности (сахаристыхъ алкоголей, Разеиг). 

Пропилглицеринъ представляетъ безцвЪтный, сладкій сиропъ, 
удобно растворимый въ вод и винномъ алкогол. При нЪкото- 
рыхъ, не вполнф опредфленныхъ условяхъ онъ способенъ засты- 
вать въ б$лую кристаллическую массу, которая плавится при 
|-7,2°, но, разъ будучи расплавлена, не застываетъ вновь даже 
при охлажденш до—18°. Удћльный вБсъ = 1,28. Кипить, подъ 
обыкновеннымъ атмосфернымъ давленіемъ, при 275° — 280°, но 
при этомъ частью разлагается, выдфляя изъ своего состава н%- 
СКОЛЬКО ВОДЫ. 

ДЪйствівмъ веществъ, сильно отнимающихъ воду, онъ пере- 
ходитъ въ непредБльный альдегидъ — акролеинъ: 


С.,Н,0, — 2Н,0 = С,Н,0. 


Осторожнымъ окисленіемъ, глицеринъ превращается въ гли- 
цериновую кислоту (см. выше). — При продолжительномъ дЪй- 
ствін дрождей и воды, въ температурВ 20° или 30°, изъ глице- 
рина можетъ образоваться пропіоновая кислота С.Н.О.. 

При нагръваніп съ кислотами въ запаянныхъ трубкахъ, гли- 
церинъ удобно даетъ сложные эфиры — искусственные жиры 
большаго или меньшаго насыщенія (смотря по температур н 
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продолжительности дъйствія) т. е. вещества, представляющія 
глицеринъ, гд 1 или 2 или вс 3 пая водорода въ водяныхъ 
остаткахъ, замЬщены радикалами кислотными. 

Хлористо- и бромисто-водородная кислоты, также какъ п сое- 
диненія фосфора съ этимп галопдами, дйствуя на глицеринъ, 
производятъ различные галоидангидриды. Іодистоводородная ки- 
слота даетъ съ нимъ или іодистый аллилъ С,Н,Ј, пли іодистый 
пропилъ С,Н,Ј. Послдній оказался содержащимъ радикалъ не 
нормальнаго, а вторичнаго пропильнаго (димэтилированнаго мэ- 
тильнаго алкоголя) (Еептеуег, Марковниковъ) !). Про амилгли- 
церинъ пока извВстно только, что онъ по наружнымъ свойствамъ 
весьма похожъ на обыкновенный глицеринъ (Валег). 


Непред®льные тригидраты углеводородныхъ радикаловъ, Непре- 
ЗВлЬныхЪ трехатомныхъ алкоголей, близко аналогичныхъ глице- 
ринамъ, не ИЗВЪСтТНО, но есть вещества, которыя могутъ считаться 
непред$льными псейдоглицеринами. Сюда относится пиро- 


м 


С.Н 
3 . 
галлинъ ү О, (неправильно называемый также пирогалло- 
3 


вой или пирочернильно-оръшковой кислотой), относящійся 
къ оксифенолу также, какъ послЪдній относится къ фенолу, и за- 
служивающій поэтому названіе діоксифенола. Пирогаллинъ происхо- 
дить изъ діоксисалициловой или галловой (чернильно-орш- 
ковой) кислоты (см. $ 193), потерею углекислоты, аналогично 
образованію фенола изъ салициловой кислоты. Пирогаллинъ бълъ, 
кристалличенъ, летучъ, и отличается способностью, въ присут- 
ствіп щелочей, жадно поглощать кислородъ, выдБляя нБсколько 
углекислоты и окиси углерода, и окрашиваясь въ темнобурый 
цвътъ. При нагрванін съ кислотой стеариновой (Кӧѕіпе) или 
съ хлористымъ ‘ацетиломъ (№асһђаџг), пирогаллинъ способенъ, 
подвергаясь двойнымъ разложеніямъ, давать соединенія, пред- 
ставляющія продукты зам$щен!я водорода въ пирогаллинВ ради- 
каломъ кислоты. Соединенія эти будутъ его сложными эфирами. 


1) Что касаетея строевія глицеряноваго радикала С,Н,, то его сокращен- 


С.Н 
2 % Въ самомъ двд, глицериновая 


ная раціональная *ормула должва быть [с 
2 


С.Н. 
со ’ а теперь извъстно, что группа СО кие. 


хоть происходитъ ва счетъ алкогольной группы СН.. 


кислота содержитъ радикалъ | 
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Съ пирогаллиномъ изомеренъ флороглюцинъ, одаренный, 
повидимому, также алкогольнымъ характеромъ и образующійся 
(Ніаѕімеѓх) изъ флоретина, морина, маклюрина и кверце- 
тина. Флоретинъ и кверцетинъ представляютъ, въ свой чередъ, 
продукты превращенія особыхъ, встр8чающихся въ нБкоторыхъ 
растеніяхъ, глюкозидовъ — флоридзина (ср. $ 139) и кверци- 
трина, а моринъ и маклюринъ получаются изъ растенія кра- 
сильной шелковицы (Могиѕ Итог). Вс$ они заключаютъ оста- 
токъ или остатки флороглюцина (флороглюцинъ, потерявшій бо- 
лфе или мене водяныхъ остатковъ), связанные кислородомъ, 
‘или между собою, или съ остатками другихъ веществъ. Они 
даютъ флороглюцинъ—одни; при содфйствыи выдЪляющагося во- 
дорода, другіе—при содфйств!и воды. Водородъ и элементы воды 
служатъ здфсь, безъ сомнфнія, какъ и во множеств другихъ слу- 
чаевъ, для дополненія разъединяющихся остатковъ и превраще- 
нія ихъ въ частицы. 


а) Четырехатомные алкоголи или тетрагидраты 
углеводородныхъ радикаловъ. 


Предъльный тетрагидратъ углеводороднаго радикала. 150. Изв%- 
стно лишь одно такое вещество, котораго химическій характеръ 
достаточно опред$ленъ ДЛЯ ТОГО, чтобы положительно считать его 


\ 
четырехатомнымъ алкоголемъ; это — эритритъ ‘10. (эритро- 
маннитъ, фицить, псейдорсинъ, эритроглюцинъ) — т$ло, 
добываемое изъ нфкоторыхъ низшихъ растеній: изъ лишая Восе|а 
Мопіарлеі и изъ Ргоіососсиѕ ушрагіѕ. Въ первомъ находится слож- 
ный эфиръ эритрита и кислоты орселлевой (такъ называемый эрп- 
тринъ, который разлагается со щелочами, производя эрнтрить). 

Әритритъ представляеть бБлое, кристаллическое тБло, легко 
растворимое въ водЪ и обладающее сладкимъ вкусомъ. При на- 
грфван!и плавится при 120°, а при 300° можетъ частью улету- 
чпваться. — Его алкогольная натура выражается въ способности 
производить, при нагр$ваши съ кислотами, сложные эфиры, при 
чемъ на одну частицу эритрита можетъ входить въ реакцію до 
четырехъ частицъ одноатомной кислоты. Аналогія эритрита съ 
глицериномъ и т. п. ясна также изъ того, что съ концентриро- 
ванной іодоводородной гислотой, онъ производитъ (см, $$ 108, 
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119, 135) іодистый псейдобутилъ С,Н,Ј (ре Рлупез). При плав- 
лени съ Вдкимъ кали, эритритъ даетъ водородъ и уксусную 
кислоту (Гату): 

С.Н,О. = 2С.Н.0, + Н.. 


Изъ непредфльныхь четырехатомныхъ алкоголей извЪстенъ 
только одинъ представитель, именно кристаллическій, мало раство- 


ч 


1078 
римый въ водћ четырехатомный алкоголь нафтеновый Н іо, 
4 


получаемый изъ нафталина (№ецһой) присоединеніемъ къ нему 

хлорноватистой кислоты и разложешемъ щелочью образующагося 

Со Н.С 

ла н, 

голь превращается въ особую кислоту нафтоксаловую С,,Н,О,, 
вфроятно— четырехатомную двуосновную. 


іо, Слабой азотной кислотой, нафтеновый алко- 


ө) Гидраты углеводородныхъ радикаловъ высшей 
атомности или сахаристые алкоголи. 


0бщія замфчашя о составБ и свойствахъ алкоголей высшей 
атомности. 151. Пяти-атомные алкоголи остаются пока еще не 
извВстными, но, при нынфшнемъ состояни теоретическихъ воз- 
зрЪній, иёть никакого повода предполагать, чтобы они не су- 
ществовали !). 

Число извЪстныхь шести-атомныхъ алкоголей довольно зна- 
чительно. Сюда относятся многія изъ тёлъ, извЪстныхъ подъ 
общимъ названіемъ сахаристыхъ веществъ.--НЪкоторое сход- 
ство этихъ послЪднихъ, по наружнымъ свойствамъ, съ глицери- 
номъ наводило уже на мысль объ ихъ алкогольной натур%, и на 
счетъ справедливости этой догадки не осталось сомнЪнія посл$ 
того, какъ оказалось возможнымъ получить, дЕйствіемъ кислотъ 


*) Хотя ни одного пятиатомнаго алкоголя еще не приготовлено, но одно- 
обромленный валеряленъ (см. $ 112), ввроятно, можетъ сдвааться исходной 
точкой для приготовлен!я такого алкоголя. Онъ соединяется съ Вг, и даетъ 
С.Н,Вг, въ который, быть можетъ, удастся ввести водяные остатки выЪсто брома. 
Также можетъ, ввроятно, однообромленный валериденъ соединяться съ хлорно 
С.Н,ВгС; 


ватистой кислотой, образуя тЪло 20, изъ котораго щелочью дол- 
2 


Н 
женъ бы получиться алкоголь о 
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на многія сахаристыя вещества, производныя, вполн$ аналогич- 
ныя сложнымъ эфирамъ (Вег\фе]о{). Махипим количества одно- 
атомныхъ кислотъ (6 частицъ), вступающихъ при этомъ въ ре- 
акцію съ частицей сахаристыхъ веществъ, показалъ ихъ атом- 
ность. Позже открыты были и н$фкоторыя другія отношенія (см. 
ниже), дополняющія алкогольную характеристику этихъ высшихъ 
гидратовъ, и указывающія на непредъльность нЪкоторыхъ изъ 
нихъ. ВмЪстЬ съ тБмъ, при болфе точномъ проведеніи аналоги 
между сахаристыми веществами п низшими многоатомными алко- 
голями, пришлось считать не всБ сахаристыя вещества за дЪй- 
ствительные алкоголи: между ними нашлись способныя, принимая 
воду, распадаться на боле простыя тла, а превращеніе это 
составляетъ признакъ такихъ ангидридовъ, въ которыхъ углеро- 
дистые радикалы соединены посредственно, кислородомъ. Саха- 
ристымъ веществомъ называютъ иногда уже и четырехатомный 
эритритъ, а извЪстные нын% представители шести-атомныхъ пре- 
дБльныхъ.алкоголей будуть маннитъ, и его изомеръ дульцитъ 
пли мелампиритъ. Непредфльными. алкоголями той же атомно- 
сти являются такъ называемыя глюкозы. 

Всв, достаточно известные до нынБ, шести-атомные алкоголи 
заключаютъ 6 паевъ угля въ частиц$— обстоятельство, заслужи- 
вающее быть замЪченнымъ, и наводящее на мысль, что, быть 
можетъ, вообще у алкоголей, въ простфйшихъь гомологичныхъ 
членахъ, число паевъ угля и число водяныхь остатковъ (атом- 
ность) одинаковы. Въ самомъ дл, если оставить въ сторон 
сомнительныя показанія о существованіи этилглицерина, то ока- 
зывается, что простфйпий одноатомный алкоголь (мэтильный) со- 
держитъ 1 пай угля, простЪйций двуатомный алкоголь (этилен- 
гликолъ)—2 пая угля, простЪЬйшЙ трехатомный алкоголь (про- 
пилглицеринъ) — З пая угля, простъйшій четырехатомный алко- 
голь (эритритъ)—4 пая угля и простфйпше шести-атомные алко- 
голи (маннитъ и проч.)—6 паевъ угля. Нын%, нфть причины ду- 
мать, чтобы высшіе гомологи шести-атомныхъ алкоголей не су- 
ществовали, но они, до спхъ поръ по крайней мфр$, остаются 
еще не известными. 


Нахождеше н способы образовапія высшихъ алкоголей, 152. 
Высшіе алкоголи распространены, преимущественно, въ расти- 
тельныхъ организмахъ, но встрфчаются также и въ животныхъ. 
Весьма распространены въ царствЪ растительномъ производныя 
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этихъ алкоголей, въ которыхъ водородъ водяныхъ остатковъ за- 
мфщенъ тфми или другими группами. Вещества эти, принадле- 
жащія, большею частью, къ классу ангидридо-гидратовъ, и даю- 
щія легко, двойными разложеніями, сахаристые (высшіе) алко-. 
голи, извБстны подъ общимъ названіемъ глюкозидовъ. Въ близ- 
комъ отношеніи находятся, далЪе, къ высшимъ алкоголямъ, ть 
изъ такъ называемыхъь индифферентныхъ растительныхъ 
безазотныхъ веществъ, которыя, какъ, напр., древесина, крах- 
малъ и проч., могутъ, соединяясь, подъ извЪстными вліяніями, 
съ водою, переходить въ глюкозы Подобнымъ же образомъ и 
нВкоторыя сахаристыя вещества, представляющія не полные анги- 
дриды высшихъ алкоголей, даютъ эти послфдніе, при дъйствіи 
воды: обыкновенный (тростниковый) сахаръ или сахарозъ пре- 
вращается этимъ путемъ въ глюкозы. 

Искусственное приготовленіе шестиатомнаго алкоголя чистыми 
реакціями удалось, какъ кажется, въ одномъ только случа%ф, именно 
при полученіи такъ называемаго феноза изъ бензола (см. ниже 
$ 154). — Однако и ранфе были известны случаи синтетиче- 
скаго образованія высшихъ алкоголей при различныхъ превраще- 
ніяхъ, впрочемъ, не разъясненныхъ съ достаточною опредленно- 
стью: при дЪйствін амальгамы натрія на щавелевый этильный 
эфиръ происходить сахаристое вещество, способное бродить, и 
вБроятно, принадлежащее къ числу глюкозъ ([6\10); дйствемъ 


. , 2 
Бдкихъ щелочей на діоксимэтиленъ 10, (вещество, пред- 
2 


СН 
ставляющее сложный ангидридъ мэтилен-гликола СН,(НО),, не 
извфстнаго въ вид самостоятельной частицы) — происходить 
сахаристое вещество метиленитанъ (Бутлеровъ), быть можеть, 
представляющее аналогъ одного изъ ангидридовъ маннита— такъ на- 
зываемаго маннитана. Если вфрно наблюденіе Вегіһе1о#, что изъ 
глицерина можетъ, при нфкоторыхъ условіяхъ, происходить глюкозо- 
подобное вещество, то этотъ случай, быть можетъ, также пред- 
ставляетъ синтетическій способъ образованія сахаристаго алкоголя. 


Предъльпые шести-атомные алкоголли. 153. Представител ями 
пред$льныхъ шести-атомныхъ алкоголей будуть маннитъ и изо- 


С.Н 
мерный съ нимъ дульцитъ (мелампиритъ) “Но. Оба они 
| 6 


находятся готовыми въ растеніяхъ; первый въ разныхъ породахъ 
ясеня (Етахіпиѕ), въ ихъ сокЪ, который, сгущаясь, даеть такъ 
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называемую манну, второй—въ маннћ, получаемой изъ неиз- 
вфстнаго мадагаскарскаго растенія, въ сок растенія Мејатру- 
пип петогозит и, также, въ нъкоторыхъ другихъ растеняхъ. 
Кром% того, маннитъ, вмфстВ съ особымъ камедистымъ веще- 
ствомъ, можетъ происходить изъ тростниковаго сахара и нЪкото- 
рыхъ другихъ сахаристыхъ веществъ, при такъ называемомъ сли- 
зевомъ броженіи. Изъ лЪвой глюкозы (левюлоза) маннить полу- 
чается присоединеніемъ водорода при дЪйств1и амальгамы натр!я 
и воды (Глппеталпп): 


С.Н,,0, + Н, = СН, 


Маннитъ и дульцитъ, оба кристаллизуются въ прозрачныхъ 
призматическихъ кристаллахъ, легко растворимыхъ въ вод%, труд- 
нфе—въ алкоголБ, и обладаютъ сладкимъ вкусомъ. Оба они не 
летучи и не дйствуютъ на поляризованный лучъ свъта. Сла- 
быми окисляющими вліяніями, они, теряя водородъ, превра- 
щаются въ особыя глюкозы С,Н,,О,, которыя, такимъ образомъ, 
могутъ быть разсматриваемы, какъ альдегиды этихъ предЪльныхъ 
алкоголей (богир-Веѕапел, СатІеї). БолЪе сильнымъ окисленіемъ, 
маннитъ, чрезъ замБщеніе двухъ паевъ водорода кислородомъ, 
переходить въ особую маннитовую кислоту (богир-Везале?). 
Еще болђе сильное окислеше разрушаетъ частицу маннита и 
дульцита. ДЪйствемъ азотной кислоты могуть получаться изъ 
нихъ кислоты слизевая ($ 198), виноградная (или ея изомеръ) 
(8 193), а также-—кислоты щавелевая и муравейная. | 

Продолжительное нагрфваніе, и особенно — при содфйстви 
кислоты, заставляетъ эти алкоголи терять воду; изъ маннита, по- 
терею одной частицы воды, происходить маннитанъ, а изъ дуль- 
цита—дульцитанъ.—Теряя двф частицы воды, маннитъ произ- 
водить такъ называемый маннидъ (Вегіћејоё). 

Со многими кислотами, при нагр$ван!и или прямо, маннитъ 
и дульцитъ производятъ свои сложные эфиры, а иногда въ то же 
время теряютъ воду, такъ что получаемыя вещества являются 
сложными эфирами маннитана и дульцитана. Подобно алкого- 
лямъ высшей атомности вообще, маннитъ и дульцитъ склонны, 
при дъйствіп металлическихъ окисловъ, вымфнивать водородъ 
своихъ водяныхъ остатковъ на металлы; такимъ образомъ, суще- 
ствуютъ, напр., известковыя и свинцовыя производныя маннита. 

ДБйствіемъ іодистоводородной кислоты, какъ маннитъ, такъ и 
дульцить даютъ (см. & 119) іодистый (псейдо-) гексилъ С.Н!) 
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(Егептеуег и \УапК]уп). Образующееся, въ томъ и другомъ слу- 
ча, іодистое соединеніе, кажется, тожественно, но изъ дульцита, 
повидимому, происходить оно менфе легко и въ меньшемъ ко- 
личествЂ. 


Ненредъльные шести-атомные алкоголи. 154. Изъ непредфль- 
ныхь шести-атомныхъ алкоголей наиболће извфстны три изомер- 


. С.Н, . 
ныхъ видоизмВненія глюкозъ Н О, =С,Н,.О» отличающіяся 
6 


между собою или дфйстемъ на поляризованный лучъ св$та, 
или наружнымъ видомъ. Декстрозъ (виноградный сахаръ, крах- 
мальный сахаръ, обыкновенная или правая глюкоза) способенъ 
кристаллизоваться (изъ водянаго раствора съ одной частицей 
кристаллизаціонной воды, а изъ алкогольнаго безъ нея) въ мел- 
кихъ не явственныхъ кристаллахъ и вращаетъ плоскость поля- 
ризаціи вправо; левюлозъ (плодовый или некристаллическій са- 
харъ, лЬвая глюкоза, патока) представляетъ сиропообразное ве- 
щество и вращаетъ плоскость поляризація влфво; галактозъ 
(молочная глюкоза) кристаллизуется легче декстроза, и вращаетъ 
плоскость поляризаціи также вправо. Къ этимъ веществамъ при- 
мыкаютъ многія другія, еще мало изсл$дованныя, происходящія 
при различныхъ условіяхъ, какъ напр., при окисленін маннита 
(маннитозъ—не дфйствующ на поляризованный лучъ), при 
разложеніи разныхъ глюкозидовъ и проч. Нъкоторыя изъ нихъ 
представляютъ, быть можетъ, альдегиды (ср. $ 153) и повторяють, 
такимъ образомъ, то явленіе метамеріи между альдегидами и не- 
пред льными алкоголями, которое иметь мЪсто въ одноатом- 
ныхъ веществахъ. Наприм%ъръ: 


Винильный алкоголь А ллильный алкоголь 
и уксусный альдегидъ. и пропіововый альдегидъ. 
С.Н, С,Н,0. 


Декстрозъ и левюлозъ оба распространены въ растеніяхъ, во 
вс$хъ сладкихъ плодахъ, и являются здБсь, безъ сомнВнія, какъ 
продукты превращенія обыкновеннаго тростниковаго сахара, пред- 
ставляющаго см$шанный ангидрилъ обфихъ глюкозъ, и дающаго, 
при соединеніи съ водою, см$сь ихъ въ равныхъ количествахъ 
(такъ называемый превращенный сахаръ, ѕисге іпќегуегі): 


Сахарозъ. 
С,„Н..О, , -- Н,О = С.Н,,0, + С.Н, ,О, . 
17 
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Такое превращене тростниковаго сахара происходить при на- 
гр%ван!и съ кислотами и при другихъ различныхъ условіяхъ. Пра- 
вая глюкоза образуется также присоединешемъ воды изъ крах- 
мала и гликогена (животнаго крахмала), при дЪфйствши разве- 
денныхъ кислотъ; лЬвая глюкоза, такимъ же образомъ, происхо- 
дить изъ крахмалоподобнаго вещества инулина, свойственнаго 
н®которымъ растеніямъ, а галактозъ— изъ молочнаго сахара. ТЪ 
или другія изъ этихъ глюкозъ получаются также изъ нћкоторыхъ 
другихъ сахаристыхъ ангидридо-гидратовъ: мелезитозъ (изъ 
лиственницы) даетъ одну правую глюкозу, а мелитозъ (изъ 
манны растеній рода Еисајуріиѕ)—см%сь правой глюкозы и 060- 
баго сахаристаго вещества — эйкалина. 

Декстрозъ, хотя въ меньшихъ количествахъ, чфмъ въ расте- 
ніяхъ, встрЪчается во многихъ частяхъ животнаго организма. Онъ 
найденъ, какъ нормальная составная часть, въ крови, хилюс%, 
лимфЪ, въ печени и проч. Нормальная моча также содержить 
малое количество декстроза, а большее количество его находится 
въ моч діабетовой (въ болёзни Піађеќеѕ ше! из сахарное мо- 
чеизнуреніе). | 

Декстрозъ, левюлозъ и галактозъ не летучи, обладаютъ чисто 
сладкимъ вкусомъ, легко растворяются въ вод, и трудне — въ 
алкогол. ВсБ они легко подвергаются окисленію и могүтъ, по- 
этому, въ извфстныхъ случаяхъ, возстановлять другія вещества. 
Возстановлене ими окиси мВди въ закись, изъ растворовъ окис- 
ныхъ солей, въ присутетвіи щелочи, (также возстановленіе солей 
висмута), особенно характеристично, и на этомъ основываются 
способы открытія присутствія глюкозъ и даже ихъ количествен- 
ное опредфленіе (пробы Тготтег'а, ЕеШіпе’'а, Ваггеѕжіг'я, Вӧн- 
сег'а).—-Случая правильнаго замфщен!я водорода кислородомъ, въ 
глюкозахъ, не извћетно, но частица пхъ, при окислеши, обыкно- 
венно подвергается болђе глубокому изм%ненію, или даже распа- 
денію. Продуктами окисленія, смотря по бӧльшей или меньшей 
его энергш, являются, изъ декстроза н левюлоза, кислоты сахар- 
ная, щавелевая или муравейная, а изъ галактоза также и кис- 
лота слизевая (муциновая), изомерная съ сахарной кислотой. 

Правая и лвая глюкозы, подобно манниту и дульциту, спо- 
собны терять воду при нагр%ванін, производя при этомъ такъ 
называемые глюкозанъ и левюлозанъ. При болфе сильномъ 
нагрЂваніи, теряется изъ этихъ веществъ новое количество воды. 
и происходятъ бурые, не кристаллическіе, растворимые въ водЪ 
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продукты, горькаго вкуса, извфстные подъ общимъ названіемъ 
карамеля. 

ДВӣствіемъ кислотъ получены изъ декстроза (такъ какъ эта 
реакція сопровождается потерею воды изъ его частицы) сложные 
эфиры глюкозана. | 

При дъйствін щелочей, водородъ водяныхъ остатковъ въ глю- 
козахъ можеть замЪщаться металлами, а при продолжительномъ 
дЪйствіи значительнаго количества щелочи происходятъ изм+не- 
нія боле глубокія; изъ декстроза получается, такимъ образомъ, 
особая сложная мало извЪфстная кислота глюциновая. Съ иВКко- 
торыми солями глюкозы могутъ соединяться; извЪстно, напр., 
соединевіе декстроза съ хлористымъ натріемъ. Эти соединенія 
могутъ быть уподоблены соединеніямъ разныхъ веществъ съ кри- 
сталлизаціонною водою. 

Редуцировать глюкозы іолистоводородною кислотою, до сихъ 
поръ, не удавалось. , 

Вм®етЬ съ описанными глюкозами можетъ быть поставленъ 
6226 
Н, О. , не 
кусственно полученный изъ бензола (Сагіџѕ). Бензолъ можетъ со- 


едпняться съ хлорноватистой кислотой, образуя не полный хлор- 


с.н, | 
ангидридъ Н О, (способный кристаллизоваться при темпе- 
К: 


изомерный съ ними сахаристый алкоголь фенозъ 


ратурф ниже -- 10° и расплывающійся на воздух%), который, при 
осторожномъ дйствін углекислаго натра, даетъ фенозъ (при бо- 
лЬе сильномъ дБйствін щелочей, реакція принимаетъ другое на- 
правленіе; см. $ 175). Фенозъ аморфенъ, расплывается на воз- 
духЪ, обладаетъ сладкимъ и вмъстЬ острымъ вкусомъ. Онъ легко 
возстановляетъ окись мди въ щелочныхъ растворахъ, но, пови- 
димому, не бпособенъ бродить. — Съ іодоводородной кислотой, 
пзъ феноза и его не полнаго хлорангидрида, можно получить тло 
С.Н,.Ј тожественное, какъ кажется, съ іодистымъ псейдогекси- 
ломъ, добываемымъ изъ маннита. Такъ какъ тБло С,Н,,Ј способно 
производить со щелочами углеводородъ С,Н,,, то является, сл$- 
довательно, возможность непрямаго перехода отъ углеводорода 
ароматическаго къ углеводороду ряда С,Н,, *). 














*) По предположевію нъкоторыхъ химиковъ (Кеко1ё) къ шести-атом- 
нымъ непредъльнымъ спиртамъ, быть можетъ, принадлежитъ такъ называе- 
мая фенаконовая клелота (см. трехатомныя кислоты). На основана этого 


С 
предположенія хормуда ея будетъ но. 
6 
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Брожеше. 155. Особенно характеристична для глюкозъ способ- 
ность ихъ растворовъ переходить въ броженіе, т. е. претерп%- 
вать, подъ вліяніемъ жизненнаго процесса низшихъ организмовъ 
(фермента), боле или менБе сложныя разложенія — различныя, 
смотря по натур фермента, зависящей, въ свою очередь, отъ 
тБхъ условій, подъ которыми броженіе происходить. Бродятъ, 
правда, и нЪкоторыя другія сахаристыя (ангидридо-гидратныя) 
вещества, напр. тростниковый сахаръ, но тамъ броженіе разви- 
вается мене легко, и, распаденію на продукты броженія, пред- 
шествуетъ, повидимому, превращеніе въ глюкозы. — Понятно, 
что для броженія нужны условія, при которыхъ возможна жизнь 
организмовъ, т. е. средняя температура и присутствіе веществъ, 
необходимыхъ для питанія—фосфорнокислыхъ и азотистыхь сое- 
диненій. Доступъ кислорода, напротивъ, не только здесь не не- 
обходимъ, но, можеть быть, даже вреденъ: нЪкоторые изъ фер- 
ментовъ погибаютъ отъ его дБйств!я, другіе же, правда, разви- 
ваются въ прикосновен1и съ кислородомъ сильн%е, но въ то же 
время ихъ изм5няющее дЪйств!е на сахаристое вещество ослаб$- 
ваетъ (Раз{еиг). Въ отсутствін свободнаго кислорода, ферменты 
отнимаютъ, быть можетъ, кислородъ сахаристаго вещества и усло- 
вливаютъ, такимъ образомъ, распаденіе; въ самомъ дл, броже- 
нія нерфдко сопровождаются превращеніями возстановительны- 
ми—такими, при которыхъ являются тБла, менфе богатыя кисло- 
родомъ, или содержащія водорода болЪе, ч$мъ тБ вещества, ко- 
торыя подверглись броженію, Если условія для развитія фер- 
мента вполнф благопріятны, то броженіе совершается быстро, п 
когда все сахаристое вещество разложилось, то процессъ оста- 
навливается, но въ жидкости находится свЪже-образовавшійся 
ферментъ. Таково явленіе въ сахаристыхъ растительныхъ сокахъ, 
или въ растворБ сахаристаго вещества, къ которому нарочно 
прибавлены фосфорнокислыя и азотистыя соединенія. Если, на- 
противъ, питательныхъ веществъ не достаетъ, а къ жидкости 
былъ прибавленъ ферментъ, то свЪжаго фермента не развивастся, 
и брожеше происходитъ только до тБхъ поръ, покам%стъ еще не 
потухъ органическій процессъ въ прибавленномъ фермент. Въ 
‚ТЗхъ случаяхъ, гдф условія для броженія благопріятны, но фер- 
мента искусственно не было внесено въ жидкость, онъ т5мъ не 
менфе происходитъ изъ зародышей, поступающихь изъ воздуха 
(Разеиг), и въ этомъ смысл нужно только прикосновеніе воз- 
духа къ способной бродить жидкости, чтобы броженіе здЪсь на- 
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чалось. По этому же броженія не бываетъ, если жидкость. спо- 
собная бродить, была подвергнута температур% 100°, обыкновенно 
достаточной для умерщвлен1я зародышей, и тотчасъ потомъ за- 
щищена отъ доступа воздуха. 

Главнйшіе виды броженія, различные по ферменту и про- 
дуктамъ суть: спиртовое, молочное, бутириновое и слизе- 
вое броженія. Къ нимъ примыкаетъ уксусное броженіе. 

Ферментъ спиртоваго броженія обыкновенно называется 
дрождями и представляеть низшія растенія (пивныя дрожди 
несутъ названіе Сгүріососсиѕ сегетіѕіае или ТогШа сегеүіѕіае). 
НЂкоторые считаютъ ихъ, какъ и другіе растительные ферменты, 
не самостоятельнымъ растеніемъ, а спорами болфе сложныхъ 
формъ, представляющихъ, въ полномъ развити — въ період 
фруктификащи — разныя породы низшихъ грибовъ или пл%сени, 
напр., т$, которыя извфстны подъ именехъ От, Репісііит 
аисот и проч. (Доу и Миззе, Н. Нойталп). Это полное раз- 
вотіе, если вЪрны сдфланныя наблюденія, происходитъ, когда 
клЪткамъ фермента удается остаться на поверхности жидкости 
въ непосредственномъ соприкосновении съ атмосфернымъ возду- 
хомъ.—Развите спиртоваго фермента удобно происходить ВЪ 
слабо-кислыхъ средахъ. Главными продуктами являются здЪсь 
этильный алкоголь и угольная кислота, но вмЪстЪ съ ними всегда 
происходить еще немного глицерина и кислоты янтарной (Раз- 
їеиг). При брожеши нБкоторыхъ сахаристыхъ жидкостей, не пред- 
ставляющихъ раствора чистой глюкозы, образуются еще высше 
одноатомные (главнымъ образомъ первичные) алкоголи, пропиль- 
ный, бутильный (при брожени свекловичнаго сока), Амильный 
(при приготовленш вина изъ картофеля) и гексильный, На то, 
что иногда при броженін могутъ образоваться и псейдоалкоголи, 
указываетъ присутствіе третичнаго лсейдоалкоголя въ бутильномъ 
алкоголБ броженія (Бутлеровъ). 

Молочное броженіе зависитъ отъ особаго, также раститель- 
наго фермента, развивающагося хорошо только въ нейтральныхъ 
жидкостяхъ. Въ самомъ дл, какъ скоро жидкость сдфлалась 
кисла, то это броженіе останавливается п начинается снова, если 
кислоту насытить; отсюда — необходимость прибавки мла или 
углекислаго цинка къ жидкостямъ, назначеннымъ для молочнаго 
броженія. Главнымъ продуктомъ молочнаго броженія является 
молочная кислота. 

Бутириновое броженіс можеть составлять вторую фазу пре- 
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вращенія глюкозы, велБдъ за молочнымъ броженіемъ. Оно обык- 
новенно начинается въ жидкости, въ которой окончилось молоч- 
ное брожеше. Ферментомъ являются здБсь, такъ называемые, ви- 
бріоны (УШто)—низше организмы, одаренные способностью дви- 
гаться и считаемые одними за животныхъ, другими за растения. 
Продуктами бутириноваго броженія, кром% бутириновой кислоты, 
бываютъ углекислота и водородъ. Отдфлен!е послфдняго здесь 
особенно характеристично. 

Слизевое броженіе происходить дЪйствемъ особаго растп- 
тельнаго фермента и, преимущественно, въ сахаристыхъ жидко- 
стяхъ, содержащихъ бБлковыя вещества. Главные продукты этого 
брожен!я— углекислота, маннитъ (см. $ 153) и камедистое веще- 
ство, двлающее жидкость слизистой, способной тянуться въ нити. 

Уксусное броженіе представляетъ собственно процессъ окис- 
ленія этильнаго алкоголя въ уксусную кислоту, но — окисленія, 
совершающагося при помощи низшихъ растительныхъ организ- 
мовъ (Мусоегта асе), которые играютъ эту роль, находясь не 
въ жидкости, а на ея поверхности. Они переносятъ, такимъ обра- 
зомъ, на алкоголь кислородъ воздуха. Әта роль низшихъ растеній 
въ ацетификащи объясняетъ, почему окисленіе алкогольной жид- 
кости совершается лучше, если она содержитъ азотистыя вещества 
и фосфорнокислыя соединен!я: тБ и другія необходимы для пита- 
нія растенія, а окисленіе условливается именно этимъ послЪдним^. 

Надобно замЪтить, что полное тожество даже и такихъ фер- 
ментовъ, которые даютъ одинаковые продукты, но развиваются 
въ сахаристыхь жидкостяхъ различнаго пронпсхожденія, подле- 
жить сомннію. Въ самомъ дл, ферментъ спиртоваго броженія, 
происходящаго въ виноградномъ сокф, и пивныя дрожди едва ли 
тожественны (Разеиг). Не вев глюкозы подвергаются броженію 
съ одинаковой легкостью: напр., декстрозъ бродитъ легче левю- 
лоза, и если броженію подвергается смЪсь обоихъ (превращен- 
ный сахаръ), то въ извъстный моментъ въ жидкости находится 
одинъ левюлозъ, потому что декстрозъ уничтоженъ брожешемъ. 
Возможность броженія въ жидкостяхъ, не заключавшихъ сначала 
сахаристыхъ веществъ, а содержащихъ крахмалистыя вещества, 
основывается на переход ихъ въ глюкозы. Такъ, напр., въ муч- 
номъ заторВ, при винокуреніи, крахмалъ, дъйствіемъ особаго ве- 
щества — такъ называемаго діастаза, заключающагося въ при- 
бавляемомъ солод%, — даетъ глюкозу, которая потомъ, дрождями, 
приводится въ брожеше. 





ВТОРАЯ ГРУППА. 


Меркаптаны или сульфгидраты ') углеводород- 
ныхъ радикаловъ. 


Общая характеристика меркаптановъ, способы ихъ полученія и 
варужныя свойства. 156. Меркаптаны пли тіо-алкоголи пред- 
ставляютъ аналоги алкоголей, въ которыхъ кислородъ болфе 
или менфе зам щенъ сБрой. Точно также, какъ содержаніе во- 
дянаго остатка дфлаеть алкоголи, по химическому содержанію, 
до извфетной степени, аналогами воды — остатокъ (Н5)', находя- 
щійся въ меркаптанахъ, придаеть имъ ифкоторое сходство съ 
сБроводородомъ. Въ алкоголяхъ, за исключеніемъ алкоголей выс- 
шей атомности, замЬщеніе водорода металлами (образован1е ме- 
таллическихъ алкоголятовъ) происходитъ, какъ и въ вод, только 
при дБйствін нБкоторыхъ (щелочныхъ) металловъ, взятыхъ въ 
свободномъ состоянш, между тћВмъ какъ сЪроводородъ обладаетъ 
до нБкоторой степени кислотнымъ характеромъ: водородъ его за- 
мЪщается металлами легко, при дъйствін металлическихъ окис- 
ловъ или солей. Точно также, и при тёхъ же условіяхъ, зам$- 
щается металлами и водородъ остатка (Н$)' въ меркаптанахъ. 
Пронсходящія такимъ образомъ соединенія, меркаптиды, соот- 


вЪтетвующия сульфгидратамъ металловъ и и металлическимъ 
і 


производнымъ алкоголей,` часто отличаются характеристичною 
кристаллическою наружностью. По аналогіи съ алкоголями, для 
меркаптановъ можно ожидать и другихъ характеристичныхъ для 
алкоголей двойныхь разложеній — образованія эфировъ, т. е. за- 








') Сульогидраты — вещества, содержащія сЪроводородный остатокъ 
(95)', соотв8тетвующ водяному остатку. Тъла, аналогичныя кислороднымъ 
соедивеніямъ, но завлючающія вићсто кислорода съру, называются также 
тіо-соединеніями. 





мфщен!я водорода остатка (Н5)' углеводородными, или углеводо- 
родокислородными радикалами и замфщен!е самаго остатка (Н5)' 
галоидами; — но эти отношенія меркаптановъ еще не изсл$дова- 
ны. — Сфра, присутствующая въ меркаптанахъ, вводить въ нихъ 
и свою другую характеристическую особенность. Содержась, въ 
большинств® случаевъ, какъ двуатомный элементъ, она обнару- 
живаетъ, въ нђкоторыхъ соединеніяхъ, атомность высшую: въ 
сБрнистомъ ангидрид, сБра является четырехатомною, а въ сЪр- 
номъ ангидридф— шести-атомною.—Эту высшую атомность удер- 
живаетъ сВра и въ меркаптанахъ; они обладаютъ способностью, 
при дфйстви окисляющихъ реагентовъ, соединяться съ кислоро- 
домъ, при чемъ, на каждый пай сБры, присоединяется три пая 
кислорода, и происходять кислыя вещества, принадлежащая къ 
числу такъ называемыхъ сульфо-производныхъ (ср. $ 78). 
ВсБ вообще пред$льные меркаптаны легко получаются двой- 
ными разложеніями, при дФйстви галоидныхъ производныхъ на 


К 
сульфгидратъ калія нів При этомъ, вмЪсто каждаго пая га- 


лоида, становится остатокъ (НЗ), но такъ какъ образовавшийся 
меркаптанъ обыкновенно дЪйствуеть далЪе на металлический 
сульфгидратъ, образуя свое металлическое производное, то сульф- 
гидрать калія долженъ быть употребленъ въ избытеЪ. Обозначая 
вообще чрезъ В группу какого бы то ни было состава, соединен- 
ную съ галоидомъ, напр., съ хлоромъ, реакція можетъ быть вы- 
ражена уравнен1емъ: 


Н В (о. 
во + 4) — к + ка + Н,5 *. 


*) Пра употребленіи, виъсто сульогидрата, сврнистаго калія К,5, въ ко- 
зичествв не мензе одной частицы на каждый пай галоида, содержащагося въ 
частиц% галоиднаго производнаго, въроятно, можно получить реакцію: 


вст + Ез = Кі + ка. 


Пра избыткВ галоиднаго производнаго, происходитъ образованіе тіо-анги- 
дрида (т10-эФиръ): 


80 + к = Ев + эко, 


и это заставляетъ предполагать, что, дъйствуя на металлическое производное . 
меркаптана галоиднымъ прорзводнымъ, можно получать т10-эхиры также, какъ 
эфиры алкоголей получаются двойнымъ разложен1емъ металлическихъ произ- 
водныхъ алкоголей съ галовдными производными. 
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Одноатомные меркаптаны были получаемы также дйствіемъ 
сульфгидрата калія на кислые эфиры срной кислоты. Наприм$ръ: 


Этизос®рвокислый Этильвый 
калій. меркаптанъ. 
С, Но + К). —_ СВ. + о 
ею н)? Н к, 


Меркаптаны, вмстБ съ другими углеродистыми сослпненіями, 
содержащими свру, дЪйствуүющую двумя единицами сродства, 
отличаются характеристичнымъ, непріятнымъ, вонючимъ запахомъ, 
имфющимъ нБсколько луковый оттЬнокъ и способность легко со- 
общаться и сохраняться упорно. Они, обыкновенно, жидки и 
почти не растворимы въ вод%. 


Одноатомные меркаптаны. 157. Изъ числа одноатомныхъ пре- 
дБльныхъ меркаптановъ изслБдованы, болђе пли менфе, меркап- 


таны мэтильный На тильный * Зі амильный В |5 

Н 3 Н] 7 нј“ 
С.Н, С...) 

гексильный Н 5 и цетильный нј?' Первые четыре 


жидки, а цетильный представляетъ, при обыкновенной темпера- 
турЪ, твердое кристаллическое вещество. Меркаптаны, вообще, 
летучће соотвЪтствующихъ алкоголей, хотя далеко не на столько, 
на сколько сБроводородъ летуч$е воды: мэтильный меркаптанъ ки- 
пить при 21°, этильный—при 36°, амильный— при 120° ').—Це- 
тильный меркаптанъ плавится при 50°,5.—Изъ металлическихъ 
производныхъ меркаптановъ—-меркаптидовъ, наиболђе изсл$- 
дованы этильные, а изъ нихъ, преимущественно, характеристи- 
2 

Не 
лическое вещество, не растворимое въ водв, растворимое въ ал- 
коголБ, плавящееся около 87°. Образованіе его происходитъ легко, 
и съ значительнымъ отдБленіемъ теплоты, при дБйствін окиси 
ртути Не"О на меркаптанъ.—При окисленіи, одноатомные мер- 


—.- 


> $ [< 
ченъ ртутный (окисный) меркаптидъ, "(Ә» бБлое кристал- 








*) Интересно то обстоятельство, что проствйшіе меркаптавы мевъе ле- 
тучи, чВыъ свроводородъ, между тъмъ какъ соотвЪтствующіе простъйшів 
алкоголи бол%е летучи, чвиъ вода; и тћиъ не менће, между меркаптавами и 
свроводородомъ наблюдается такое же соотвошене, какое между алкоголями 
и водою (Саһоогә). 
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каптаны присоединяютъ три пая кислорода; такимъ образомъ, 
‚кислота, получаемая изъ этильнаго меркаптана, имБетъ эмпири- 
ческую формулу С,Н,50,. Интересно, что дёйствемъ на хлор- 
ангидридъ этой кислоты С,Н,5О,СІ выдВляющагося водорода, мо- 
жетъ быть полученъ опять этил-меркаптанъ: 


С,Н,80,01 4- 6н = 0,н5 + но + На. 


Вліяніемъ того же реагента, можеть онъ еще происходить, 
подобно нфкоторымъ непредБльнымъ меркаптанамъ, изъ двус®р- 
нистаго этила: 


‚ Двуеврвиетый 
ЭТИлЪ. 


сн Н 
с.н, + н, 


| 


С.Н, 
(еы). 


Меркаптаны вторичныхъ и третичныхъ предфльныхъ алкого- 
лей до сихъ поръ не были получаемы, а изъ числа непред$ль- 


С.Н 
ныхъ меркаптановъ извфстны: меркаптанъ аллильный з 5 
СН. | ‚С.Н.\ 
и меркаптаны фенильный НМ бензильный нр (Явор- 


С.Н 
скій), КСИЛИЛЬНЫЙ " 18 (У5зе] де Ѕеһеррег) и нафтильный 


б9р ә (Ѕеһегіе]).—Аллильный меркаптанъ, по виду, запаху И 
другимъ свойствамъ, сходенъ съ предфльными; онъ получается, 
подобно имъ, дБйствіемъ 1одистаго аллила на сульфгидрать ка- 
лія, также какъ они, легко даетъ ртутный меркаптидъ, легко 
окисляется азотною кислотою въ особую кислоту; кипитъ при 90°. 
Что касается фенил-меркаптана, то, по всей вЪроятности, и онъ 
можеть образоваться двойнымъ разложешемъ, но до сихъ поръ 
его приготовляли только возстановленіемъ изъ сульфохлористаго 
производнаго (хлорангидрида) С,Н,50,С1 (Уові). Превращеніе 
это соотвВтствуетъ тому, которымъ, какъ сейчасъ было упомя- 
нуто, можеть получаться и меркаптанъ этильный. Реакція 


С,Н,80,1 + вн = сн5 + эно + На 


происходить удобно при дЪйств!и цинка и слабой сФрной кисзо- 
ты.—Полобнымъ жо образомъ, можетъ получаться фенилмеркап- 
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ев] 
С.Н, ГР 
ратно переходитъ при слабомъ окислени, даже—при дфйствн 
кислорода воздуха на растворъ его въ алкогол, насыщенномъ 


амміаком%ъ: 
С.Н, еы 
С.Н, (5з 4 Н, = 4 Н 5) 


С.Н, С.Н, 
4 нв) о сн 4 Н,О. 

Фенил-меркаптанъ представляетъ безцвВтнүю жидкость, кипя- 
щую около 165°, обладающую весьма сильнымъ непріятнымъ за- 
пахомъ и нВсколько Здкими свойствами. Металлическія производ- 
ныя фенил-меркаптана получаются легко, а въ особенности энер- 
гично, почти со взрывомъ, дфйствуеть онъ на сухую окись ртути. 
Если фенильные меркаптиды, именно свинцовое производное, под- 
вергать сухой перегонк%, то при этомъ происходить сЗрнистый 
фенилъ (фенильный т10-эфиръ) (Кекше и Ѕігисһ): 


 (6.Н, С.Н, 
4 в) = сн + №5 
Совершенно соотвЪфтственно фенильному меркаптану, могуть 
быть получены и другіе упомянутые ароматическіе меркаптаны, 
изъ которыхъ бензильный (метабензильный) отличается способ- 
ностью легко кристаллизоваться. Другой бензил-меркаптанъ, изо- 
мерный съ предыдущимъ, жидокъ, кипитъ при 194°—195°, полу- 
пается двойнымъ разложеніемъ хлоро- или бромо-толуола съ сульф- 
гидратомъ калія (МаёгсКет) !). Также и нафтильный меркаптанъ 
получается изъ производнаго С,,Н,50,01. Онъ представляетъ 
безцвфтную жидкость, кипящую при 285°; съ металлическими 
окислами даетъ меркаптиды, а окисленіемъ превращается въ кри- 


танъ и изъ двус$рнистаго фенила, з ВЪ Который онъ об- 


Со 
сталлпческій двусзрнистый нафтилъ 


С, "н, $, (Ѕсһегіе!). 


') Если имЪть въ виду изомерію одноохлоренныхъ толуоловъ и алкого- 


С.Н 
109; . 
но, то изомерія бензил-меркартановъ становится легко понятною; 


ве трудно видћВть также, что и метабензил-меркаптанъ, взроятно, можетъ 
быть полученъ двойнымъ разложенеыъ (если таковое удастсв) опредвленваго 
вадоизмЪненія одно!одированнаго толуола съ сульФгидратомъ калія. 


дей 
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Многоатомные меркаптаны. 158. Про описанные меркаптаны— 
сульфгидраты одноатомныхъ углеродистоводородныхъ радикаловъ 
можно, по справедливости, сказать, что они относятся къ алкого- 
лямъ также, какъ сБроводородъ къ водф, но если углеродисто- 
водородный радикалъ многоа?оменъ, то, кром$ случая соединенія 
его, до полнаго насыщен!я, съ сВроводородными остатками, яв- 
ляется еще возможность соединенія, частью съ остатками водя- 
ными, частью съ остатками сВроводородными. Такъ, для двуатом- 
наго радикала К" могутъ быть два случая: 


1. 2. 
О 5 Е" 
Е" и БЕ" — ів, 
НЗ н Н, 
а для трехатомнаго радикала В” — три случая: 
1. 2. 3. 
Н. Н 
2120, кто и К". 
) А к 3* 
нр н, |9, н, 


Тіоалкоголи, заключающіе, кром сБроводородныхъ, еще во- 
дяные остатки, встануть между алкоголями, и тБми тіоалко- 
голями, въ которыхъ кислорода болЪе н%тъ; они будутъ, съ одной 
стороны, аналогами воды, съ другой —аналогами сБроводорода.— 
Очевидно, что постепенность перехода отъ алкоголя къ полному 
меркаптану будетъ явленіе, условливаемое самой многоатомной 
натурой радикала и подобное постепенному переходу многоатом- 
ныхъ алкоголей, чрезъ хлорангидриды, еще заключающіе водяной 
остатокъ, къ хлорангидридамъ полнымъ, представляющимъ галоид- 
ное соединеніе углеводородныхъ радикаловъ и т. п. (см. $$ 142 и 148). 

Такъ какъ легкая зам$щаемость металлами принадлежитъ въ 
меркаптанахъ водороду, соединенному съ сБрою (водороду ос- 
татка Н$), то понятно, что въ многоатомныхъ меркаптанахъ бо- 
лЪе или менфе полныхъ, число легко замфщаемыхъ металломъ 
паевъ водорода соотвфтетвуетъ числу паевъ сВры. Съ другой 
стороны, ясно, что числомъ паевъ сЪры необходимо должно усло- 
вливаться и количество паевъ кислорода (три пая кислорода на 
1 пай сБры), которые могутъ присоединяться къ меркаптану при 

н 
окисленін. Въ самомъ дфл%, въ меркаптан% К" 
НЭ 


‚ ОДИНЪ Пай во- 
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дорода будетъ легко замфщаться металломъ, а при окисленш, та- 
кой меркаптанъ дастъ тБло: 
Но 
К"Н,50, = КЕ" 


чо. 
н |8 


Н 


Н,Ј 
кЪ металлическому замЪщенію, при окисленін же, получится изъ 
него тБло: 


Въ меркаптанф ‚ /5,, оба пая водорода окажуть склонность 


В" 
Е"Н,8,0, = | |, + 20, 
2 


Изъ числа многоатомныхъ меркаптановъ изслЪдованы только 
меркаптаны этиленные, соотвфтствующе этилен-гликолу, и мер- 
каптаны глиперильные, соотв$тствующие пропилглицерину. ВеЪ 
они получаются двойными разложеніями соотв$тствующихъ хлор- 
ангидридовъ съ избыткомъ сульфгидрата калія въ алкогольномъ 
растворв: 


1.й хлорангидридъ 


этилев-гликоза. 1-й то-гликоаъ. 
. А Н 
С.Н.)"С К 
Н) О Б — сн + ка 
Н) Н Н 


Хлористый этиленъ 
2-й хлорангидридъ 
этилен-гзикола, 2-Ё тіо-гзиколъ. 


С.Н, С] 4- 2 | Ә | = 2 «|< —- ӘКС] 
2 ь 2 Н Н. | 2 и " 
Точно также: 


1-й хлорангидридъ 


пропилгаицерина. 1-й т10-глиперивъ. 
СН," К Н 
(Вы 10 + н/в = сн, + кс 
2 н, О, 
2-й хлорангидридъ 
пропилглицерива. 2-й т!о-глицеринъ. . 
(Сън, )"0, К}. 5 
ню + $8) = Сн, : + КС 
но 
3-й хаорангидрадъ 3-й (полвый) 
пропилглицерина. тіо-глицеринъ. 


К С.Н, 
с,Н,С1, + 3 8) = е5, ЗКО. 
3 
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Вев эти многоатомные, полные и не полные, тіо-алкоголи пред- 
ставляютъ жидкости, одаренныя непріятнымъ запахомъ. Они даютъ 
металлическія производныя, согласно общему правилу, выражен- 
ному выше. Что касается до окисленія ихъ, то первый п второй 
тіо-гликолы присоединяютъ, какъ сказано, первый —три, а второй 
шесть паевъ кислорода; первый тіо-глицеринъ также соединяется 
съ тремя паями кислорода, а второй `и третій тіо-глицерины, 
вмБстъ съ окисленіемъ, претерпваютъ потерю воды или сфро- 
водорода, такъ что получаются не самыя сульфо-кислоты, кото- 
рыя предсказываетъ теорія, а ихь неполные, боле или меяфе 
сложные, ангидриды, въ частицБ которыхъ находятся связанными 
посредствомъ кислорода, нБсколько группъ С.Н,. 











ТРЕТЬЯ ГРУППА. 


Галоидныя производныя и нитропроизводныя 
алкоголей. 


Галоидныя производныя алкоголей вообще, 159. ДЪйствіе хлора 
и брома на алкоголи изслЬдовано довольно мало и — только на 
алкоголи одноатомные (ср. $ 119а). Вообще замчено, что пер- 
вичные алкоголи не даютъ при этомъ прямыхъ продуктовъ за- 
мфщен!я. Обладая способностью легко терять водородъ и превра- 
щаться въ альдегиды, они прежде всего претерпъваютљъ это пре- 
вращеніе, такъ что при дальнфйшемъ дЪйствіи, напр., хлора, по- 
лучается охлоренный альдегидъ. Въ то же время, реакція услож- 
няется здфсь, съ одной стороны, тЬмъ, что хлороводородная кис- 
лота, вліяя на алкоголь, производить хлорангидридъ алкоголя, 
п, съ другой стороны, образующаяся, при этой послЪдней реак- 
щи, вода, отдаеть свой водородъ хлору, а кислородомъ содВй- 
ствуетъ окисленію алкоголя. 

Вторичные алкоголи, какъ тБла, также способныя къ потер 
водорода и переходу въ кетоны, вћроятно, будутъ давать, при 
дЬйствіи хлора, продукты охлоренія кетоновъ. Что же касается 
до третичныхъ алкоголей, то можно предполагать, что они спо- 
собны охлоряться и обромляться. Въ самомъ дл, здЪсь вс паи 
водорода въ радикал соединены съ углемъ, не имфющимъ пря- 
мой связи съ водянымъ остаткомъ, и должны приближаться, по 
своему химическому характеру, къ водороду углеводородовъ, а въ 
әтихъ послЪднихъ замЪщеніе водорода галоидами легко удается. 
Если бы фенолы оказались дф@ствительно алкоголями третичными 
(ср. 140), то соображеніе это подтверждалось бы и фактамп: водо- 
родъ феноловъ легко подвергается замЪщенію хлоромъ и бромомъ. 

Если прямое замЪщеніе водорода галоидами въ тБхъ или дру- 
гпхъ алкоголяхъ и не удается, то, тфмъ не мен%фе, могуть быть 
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получены тБла, которыя относятся къ этимъ алкоголямъ — и при 
томъ не только къ одноатомнымъ, но и къ алкоголямъ большей 
атомности — какъ галоидныя производныя: это — не полные га- 
лондангидриды алкоголей атомности боле высокой. Взглядъ на 
формулы легко уяснитъ эти отношенія: 


Одноохлоревный этильный алкоголь 


Этильный изн 1-й хлорангидридъ этизен- Этизен- 

алкоголь. гликода. гликолъ. 

С.Н] СЫН, С.Н, |. 
Н) Н) Н, 2° 

Двуохлоренвый пропильный азкоголь 

Пропильный или 2-Й хлорангидридъ (дихлорги- Пропил- 

алкоголь. дринъ) пропилглицерина. глицеринъ. 

о Сань С | С.Н] 
Н Н Н,/`*` 


Подобнымъ же образомъ будетъ существовать и слЪдующее 
отношене: 


Одвоохлоренный пропилен-гликолъ 


Пропилен- или 1-й хлорангидридъ (монохлор-. Пропил- 
ГликолЪ. гидривъ) пропилглицерива. глицеривъ. 
С.Н С.Н. СІ С.Н 
з Чо, 3115 О, 3115 О. 
Н, Н, Н, 





Что такія отношенія существуютъ не только въ формулахъ, 
но и на д®лБ — это доказывается возможностью полученія изъ 
этихъ не полныхъ галоидангидридовъ, какъ тЬхъ алкоголей, ко- 
торыхъ галоидангидридами они являются, такъ и тЪхъ, къ кото- 
рымъ они относятся, какъ продукты охлоренія: дфйств1емъ вы- 
дВляющагося водорода изъ хлоргидрина этилен-гликола получается. 
напр., этильный алкоголь, а изъ монохлоргидрина глицериннаго— 
пропилен-гликолъ. 


Галоидныя производпыя предфльныхъ алкоголей. 160. Изъ числа 
галоидныхъ производныхъ предБльныхъ алкоголей изелЪдованы 
только не многія, и болБе другихъ известны т$ именно, которыхъ 
формулы приведены выше. Вс они, вообще, получены чрезъ за- 
мБщеніе въ алкоголяхъ высшей атомности водянаго остатка га- 
лоидомъ. Краткое описаніе этихъ главнЪйшихъ производныхъ мо- 
жетъ достаточно указать на ихъ полученіе, свойства и отношенія. 
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Хлоргидринъ этилен-гликола, или одноохлоренный 
этильный алкоголь приготовляется нагрћваніемъ гликола съ 
соляной кислотой (Ў иг): 


С.Н, а, 
“0, 4+ НО = Н О + Н.О, 
или соединеніемъ этилена (ср. $ 109) съ кислотой хлорноватистой 
(Сагіиѕ): 
С] СНС 
С.Н. + Н О = Н О, 


или, наконецъ, дфйствемъ полухлористой съры на гликолъ 
(Сагіцѕ): 


С.Н, (С.Н. . 
4 но + 29,61, = 2 н(0) + 2на - 50, -{ 35. 


Вещество это представляетъ безцвтную жидкость, кипящую 
при 128° и способную см$шиваться съ водою. При дЬйств!и су- 
хого Здкаго кали, оно даетъ окись этилена С,Н,О (см. 8 145), и 
съ различными веществами можетъ вступать въ двойныя разло- 
женія, вымфнивая свой хлоръ на различныя одноатомныя группы. 


С,Н,Ј 


Отв%чающій ему іодгидринъ го въ не совсБмъ чистомъ вид 


можетъ быть полученъ дфйствемъ іодистоводородной кислоты на 
этилен-гликолъ (Ѕітрѕоп). Удобн%е и въ болће чистомъ состояніи 
получается это вещество двойнымъ разложеніемъ хлөргидрина 
съ іодистымъ каліемъ, при нагръваніи (Бутлеровъ и Осокинъ). 
Іодгидринъ этилен-гликола представляетъ тяжелую, безцвътную 
или желтоватую жидкость, обладающую своебразнымъ Здкимъ 
запахомъ и не перегоняющуюся безъ разложенія, при .обыкно- 
венномъ давленіи. При дфйствіи Бдкаго кали онъ даетъ также 
окись этилена.—По полученію и по свойствамъ, примыкаютъ къ 
хлоргидрину гликола и высшіе его гомологи. 

Хлоргидрины (не полные хлорангидриды) пропилглицерина 
представляютъ другой, довольно хорошо извфстный, относящійся 
сюда прим®ръ. Монохлоргидринъ глицерина или одноохло- 
ренный пропилен-гликолъ получается дЪйств1емъ соляной 
кислоты на глицеринъ, при нагрфваніи. Онъ представляетъ жид- 
кость, растворимую въ водЪ, въ винномъ алкогол и въ эфир® 
(этильномъ), кипящую при 228°. — Дихлоргидринъ глицерина 
или двуохлоренный пропильный. алкоголь приготовляется, 

18 
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кромБ дБйствія соляной кислоты на глицеринъ, еще обработкой 
глицерина пятихлористымъ фосфоромъ или хлористою сБрою. Онъ 
можеть быть полученъ также присоединеніемъ соляной кислоты 
къ ангидриду монохлоргидрина—къ такъ называемому эпихлор- 
СНС 
| 10, — но} 

Подобнымъ же образомъ могутъ происходить охлоренныя про- 
изводныя, дЪйствемъ соляной кислоты на алкоголи боле высо- 
кой атомности — на маннитъ и проч. (Вегіће1ої). При этомъ, одна- 
ко же, происходитъ обыкновенно и потеря воды (ср. $ 153), такъ 
что получаются хлоргидрины алкогольныхъ ангидридовъ, соотвЪт- 
ствующіе только что упомянутому эпихлоргидрину глицерина. 


гидрину С,Н,0С1і = 


Галоидныя производныя непредъльныхъ алкоголей. Изъ числа 
непред$ льныхъ алкоголей, галоидныя производныя извфстны, по 
преимуществу, для феноловъ, изъ которыхъ они получаются пря- 
мымъ зам щенемъ водорода при дъйствіи галоида. — Количество 
паевъ водорода, подвергающагося замЪщенію, можетъ быть здЪсь 
весьма значительно. Такъ, напр., для фенильнаго фенола из- 
вЪестны дву-, трех- и пяти-охлоренныя, одно-, дву- и трех- 
обромленныя производныя. НФкоторыя изъ нихъ, съ меньшимъ 
содержаніемъ галоида, жидки при обыкновенной температур, а 
остальныя тверды и способны кристаллизоваться. Присутствіе 
`значительнаго количества галоида условливаеть довольно рЪзкій 
кислотный характеръ водорода водянаго остатка — придаетъ ему 
способность легко вымфниваться на металлы, при дБйствін ще- 
лочей. Такимъ образомъ, въ одно- и дву-галоидныхъ производ- 
ныхъ, этотъ характеръ не выражается еще ясно, между тБмъ 
какъ трех-охлоренный и трех-обромленный фенолы представляють 
настоящія кислоты (ср. $ 140). Подобнымъ же образомъ отно- 
сятся къ галоидамъ и другіе фенолы; для тимола извЪстны, напр., 
кристаллическія трех- и пяти -охлоренныя производныя. 

Между галоидными производными значительной непредЪль- 
ности можно замфтить также семи-охлоренный холесте- 
ринъ — твердое вещество, получаемое продолжительнымъ дЪфй- 
ствемъ хлора на холестеринъ. 

160а. Что же касается до 1одозамфщенныхъ феноловъ, то они 
могутъ быть получены, какъ и 1одопроизводныя бензола, прямымъ 
дфйствемъ одной іодноватой кислоты или іодноватой кислоты и 
јода (Кӧгпег). Для нихъ извЬстны случан изомерін (ср. $ 147), 
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объясняющіеся различнымъ химическимъ значеніемъ водородныхъ 
, С.Н.) 

паевъ въ бензол. Для одно-іодированнаго фенола н {о ВЪ На- 

стоящее время известны три изомера. Способность іода въ іодо- 

зам щенныхь фенолахъ вымВниваться на водяной остатокъ, 

даеть возможность переходить отъ нихъ къ различнымъ изомер- 

нымъ многоатомнымъ феноламъ (оксифеноламъ). 


Нитропроизводныя алкоголей, 161. Окисляющая способность 
группы (№О.)' и легкая окисляемость пред$льныхъ алкоголей, въ 
большинств$ случаевъ, препятствуютъ полученю изъ нихъ на- 
стоящихъ нитропроизводныхъ — такихъ, гд группа №О, соеди- 
нена непосредственно, своимъ азотнымъ сродствомъ, съ углемъ 
радикала. Только изъ феноловъ, легко охлоряющихся и обром- 
ляющихся, удобно получаются и настоящія нитропроизводныя, 
между тфмъ какъ, такъ называемыя, нитро-вещества, получаемыя 
изъ алкоголей, дБйствіемъ крВпкой азотной кислоты въ холод», 
вообще могутъ считаться азотнокислыми сложными эфирами этихъ 
алкоголей, т. е. веществами, гдъ группа МО, замЗстила не во- 
дородъ радикала (водородъ, соединенный непосредственно съ 
углемъ), а водородъ водянаго остатка, или — что все равно — 
гБ она связана съ углемъ алкогольнаго радикала посредственно, 
помощью кислородныхъ паевъ. 

Такія азотнокислыя производныя (сложные эфиры азотной 
кислоты), также какъ и азотистокислыя производныя (см. $ 124), 
вообще довольно хорошо характеризуются ихъ отношеніемъ къ 
водороду въ состояніи выдБленія. Между тБмъ какъ въ настоя- 
щихъ нитропроизводныхъ, группа МО, превращается, этимъ дфя- 
телемъ, въ грушу МН, азотъ которой остается по прежнему 
соединеннымъ съ углемъ — въ производныхъ азотнокислыхъ, 
группа (№О,)' замфщается (подобно груш (№0)’ въ производ- 
ныхъ азотистокислыхъ) водородомъ. Такимъ образомъ, водяной 
остатокъ, котораго водородъ былъ замЪщенъ этой группой, воз-, 
раждается, и снова происходитъ алкоголь, давшій начало азот- 
нокислому производному (ср. $ 126). 

Къ этимъ послЪднимъ, т. е. къ числу сложныхъ эфировъ (къ 
трупп ангидридовъ) должны быть причислены производныя пре- 
дБльныхъ алкоголей различной атомности, напр., т, которыя 
известны подъ именемъ нитроглицерина, нитроманнита и т. п. 

Что касается нитропроизводныхъ фенольныхъ, то число за- 
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мЬщенныхъ паевъ водорода можетъ быть зд$сь довольно различ- 
но, и простирается обыкновенно отъ одного до трехъ.—При ни- 
трован!и фенильнаго фенола, первыми продуктами являются два 
изомерныхъ вещества (ср. $ 140) —нитрофенолъ и изонитро- 
фенолъ !) (Егіёхѕеһе); "далБе извфстень двунитрофенолъ, а 
С,Н,(х0,), 
боле всфхъ изсл$дованъ тринитрофенолъ Н О (три- 
нитрокарболовая кислота, пикриновая кислота, пикрино- 
азотная кислота, угле-азотная кислота, Вельтерова го- 
речь). Вес эти продукты могутъ быть получены боле пли ме- 
не энергичнымъ дЪзйствемъ азотной кислоты на фенолъ, всЪ 
обладаютъ кислыми свойствами и легко кристаллизуются. Трини- 
трофенолъ, отличающийся сильно горькимъ вкусомъ, ярко-желтымъ 
цвфтомъ и значительной красящей способностью, получается не 
рБдко, какъ продуктъ обработки азотной кислотой различныхъ 
азотистыхъ соединеній — индиго, шелка, нфкоторыхъ смолистыхъ 
веществъ, напр. роснаго ладона, сабура (А106 ѕоссоїгіпа), смолы 
растенія Хапфоггвоеа Һаѕ 15. — Со щелочами, тринитрофенолъ 
окрашивается въ желто-бурый цвЪтъ, производя соли, способныя 
разлагаться со взрывомъ, при нагрЪваніи. Возстановляющіе реа- 
генты превращаютъ или нБкоторыя изъ группъ, или всф три 
группы №О,, находящяся въ тринитрофенол$, въ амміакальные 
остатки ХН,. — Первый случай — образованіе такъ называемой 
| С.Н, (О), (МН,) 

пикраминовой кислоты 2 н О — имфетъ мъсто 
при дфйстви сБрнистаго аммонія, — второй, сопровождаемый и 
замБщевіемъ водянаго остатка водородомъ — при дЪйствін іодо- 
водородной кислоты (іодистаго фосфора и воды): Въ этомъ по- 
слЪднемъ случа, результатомъ реакцін является іодистоводо- 
родный пикротріаминъ (трех-іодистый пикротріаммоній) 
С.Н.(ХН,),,ЗНЈ. 

. Тринитрованныя производныя, соотвътствующія тринитрофе- 
нолу, извЪетны также и для феноловъ крессильнаго, флорильнаго 


_ и тимильнаго.—Подвергая фенолы охлоряющему или обромляю- 


щему и нитрующему дфйствю, можно получать также смБшан- 
ныя хлоронитрованныя или бромонитрованныя производныя. 


афф фу аео 


+) Изомер!я · мононитробензильныхъ алкогодей Оо ‚ которая 


предугадывадась теоретачески (ср. 5 123), въ настоящее время подтверж- 
дена уже и фактически ( Веіїзќіеіп и Ка его). 





ЧЕТВЕРТАЯ ГРУППА. 


Кислоты или гидраты окси-углеводородныхъ 
радикаловъ. 


Общая характеристика кислотъ; ихъ атомность и основность. 
162. Многія гидратныя вещества обладаютъ способностью, при 
дЪйствін щелочей, вым$нивать водородъ своихъ водяныхъ остат- 
ковъ на металлъ. Способность эта замфчается и въ нЪкоторыхъ 
гидратахъ углеводородныхъ радикаловъ (сахаристыхъ веществахъ, 
фенолахъ), но она въ особенности принадлежитъ тфламъ, въ со- 
ставЪ простаго радикала которыхъ присутствуетъ кислоролъ, и 
потому собственно этимъ послБднимъ, обладающимъ обыкновенно 
кислымъ вкусомъ, прилагается названіе кислотъ. 

Такъ какъ, съ одной стороны, удается получать кислоты 
синтетически, соединяя углеводородные радикалы съ грушою 


(‹со)'но), съ другой — кислоты, при извъстныхъ разложеніяхъ 


(вапр., при электролиз%, ср. 88 106, 108 и 110), дають углеводоро- 
дистыя группы, которыя, по составу своему, представляютъ кис- 


лоту, потерявшую («Со)" но), то приходится заключить, что кис- 


лотный характеръ — способность легко вымБнивать свой водо- 
родъ на металлъ — принадлежитъ водянымъ остаткамъ, непосред- 
ственно соединеннымъ съ окисленнымъ углеродомъ СО. Заклю-. 
ченіе это совершенно согласуется и съ тъмъ обстоятельствомъ, 
что когда число водяныхъ остатковъ, содержащихся въ кислот, 
превышаетъ число паевъ кислорода, находящихся въ ея простомъ 
радикалф, то кислотнымъ характеромъ являются одаренными не 
всБ водяные остатки, а опредфленное число ихъ, равное числу 
паевъ радикальнаго кислорода (ср. $ 142). Остальные водяные 
остатки удерживаютъ тогда характеръ алкогольный — тотъ, ко- 
торый свойственъ имъ, когда они соединены съ углеводородными 


группами (съ гидрогенизированнымъ углеродомъ), какъ это 
бываетъ въ алкоголяхъ. 

Само собою разум%ется, что могутъ встр®чаться и такіе слу- 
чаи, глВ число паевъ радикальнаго кислорода превышаетъ число 
водяныхъ остатковъ, соединенныхъ съ кислородомъ, или — такіе, 
гдВ водяной ‚остатокъ, не смотря на присутствіе кислорода въ 
радикалв, имфетъ характеръ алкогольный, потому что не свя- 
занъ прямо съ окисленнымъ паемъ угля. Вещества подобнаго 
химическаго строенія, въ которыхъ кислородъ не весь прямо 
вліяетъ на химичесый характеръ водяныхъ остатковъ, или не 
вліяетъ на него вовсе, приближаются къ ангидриламъ — тВламъ, 
гдБ есть кислородъ, но ифтъ водяныхъ остатковъ, и должны быть 
причислены къ групп ангидридо-гидратовъ. 

Такимъ образомъ, къ групп гидратовъ окси-углеводородныхъ 
радикаловъ или къ кислотамъ причислятся вещества, въ кото- 
рыхъ число паевъ окисленнаго углерода въ радикал не превы- 
шаетъ числа водяныхъ остатковъ, а равняется ему или мене 
его, и въ которыхъ есть водяные остатки, соединенные съ окис- 
леннымъ углемъ. | 

163. Для обозначен!я, вообще, числа водяныхъ остатковъ, 
присутствующихъ въ кислотахъ, употребляется то же слово, какъ 
и для алкоголей — атомность, между тЬмъ какъ количество во- 
дяныхъ остатковъ, обладающихь кислотнымъ характеромъ, назы- 
ваютъ: основностью кислоты; а такъ какъ общее число водя- 
ныхъ остатковъ можетъ превышать число водяныхъ остатковъ 
кислотныхЪ, то приходится дфлать различіе между кислотами по 
ихъ атомности и ихъ основности. Оба термина, очевидно, будутъ 
равнозначащи для кислотъ съ однимъ водянымъ остаткомъ (мо- 
ногидратовъ): он всегда будуть одноатомны и одноосновны, 
между тБмъ какъ двуатомныя кислоты могутъ быть одноосновны 
или дву -основны, трехатомныя — одно-, дву- и трех-основны 
И Т. д. 

То, что сказано было (см. 8 127) объ алкоголяхъ, относи- 
тельно аналогін реакцій ихъ съ реакціями воды, прилагается и къ 
кислотамъ, какъ и вообще ко всЪмъ гидратнымъ веществамъ, но 
радикальный кислородъ даетъ здВсь водороду кислотныхъ водя- 
ныхь остатковъ, а также и паямъ галоидовъ, когда эти являются 
соединенными съ окисленнымъ углемъ (въ галоидангидридахъ 
кислотъ), особую подвижность — способность замфщаться. Эта 
способность выражается у кислотъ въ образованіи солей и слож- 
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ныхъ эфировъ — въ замЪщеніи, какъ сказано выше, воднаго во- 
дорода металлами п алкогольными радикалами, а у кислотныхъ 
галоидангидридовъ (см. галоидныя производныя альдегидовъ) — 


Въ ихъ легкой разлагаемости водою, при чемъ галоидъ замфщается 


водянымъ остаткомъ, п получается снова та кислота, которой при- 
надлежалъ радикалъ, бывшій въ соединен!и съ галоидомъ. По- 
нятно, что количество паевъ водорода, участвующихъ въ этихъ 
характеристичныхъ для кислотъ реакціяхъ замф щения, указываетъ 
основность кислоты, а количество водородныхъ паевъ, участвую- 
щихъ въ такихъ замЪщеніяхъ, которыя имфють м%сто не только 
для кислотъ, но и для алкоголей, опред$ляетъ ея атомность. 
Такимъ образомъ, напр., въ кислот гликоловой С,Н,О,, при 
дЪйств!и щелочей, зам$щается металломъ одинъ пай вододорода, 
а при дЕйствін пятихлористаго фосфора — реагента, который 
какъ съ алкоголями, такъ и съ кислотами, даетъ замфщене во- 
дянаго остатка хлоромъ — изъ нея происходить хлорангидридъ 
С,Н,ОСІ,. Этотъ послЪдній, при дЪйствін воды, вымфниваетъ на 
водяной остатокъ не оба, а только одинъ пай хлора, и превра- 
С.Н,СІО 
Н 
трудно признать гликоловую кислоту за двуатомную одноосновную, 
и, принимая въ соображеніе сказанное о связи кислотнаго водянаго 
остатка съ окисленнымъ углемъ, дать ей раціональную формулу: 
Н 
сао 
\С0| 
н) 
подтверждаемую, съ другой стороны, способомъ образованія и 
другими химическими отношеніями гликоловой кислоты. 


щается въ кислоту К Руководясь этими данными, не 


О 


Изомерія киелотъ вообще, 164. Каждая кислота заключаетъ, 
смотря по своей основности, одну или нскольқо группъ (СО,НО)’, 
а если атомность кислоты превышаетъ ея основность, то въ ней 
находятся еще водяные остатки, прямо соединенные съ гидро- 
генизированными паями углерода. Но химическое строеніе грушы 
(СО,НО)', также какъ и водянаго остатка, если не принимать раз- 
личіе единицъ сродства (см. $ 47), очевидно должно быть всегда 
одно п то же. Ясно поэтому, что первою причиною изомеріи всъхъ 
кислотъ вообще будетъ различіе химическаго строенія тзхъ угле- 


280 


водородныхъ группъ, которыя, въ соединеніи съ группами (СО,НО)', 
водяными остатками и проч.. образуютъ частицу кислоты. При то- 
жествЪ означенныхъ углеводородныхъ группъ, изомерія является, 
однако, также возможной, если углеводородная группа много- 
атомна, если свободное сродство ея принадлежитъ не одному и 
тому же, а различнымъ паямъ углерода, если паи водорода въ 
ней не одинаково (не симметрично) распредЗлены относительно 
паевъ угля и если, сверхъ того, паи или группы, соединенныя 
съ нею въ частиц кислоты, не тожественны между собою. Когда, 
СН, 
напр., углеводородная группа С.Н, имфетъ строеніе СН, (сим- 
СН, 
метричное), то все равно, будутъ ли соединены дв различныя 
группы А’ и В съ т№мъ или другимъ изъ ея углеродныхъ паевъ, 


СН, 
но если С,Н, обладаетъ строеніемъ ‚СН (не симметричнымъ), 
СН, | 
то для нея мыслимы два случая соединенія (ср. 8$ 178 и 120): 
СН, СН; 
СНА' И СНВ’. 
СН.В' СН.А' 


Надобно замфтить, впрочемъ, что возможность существованія 
случаевь такой изомери подтверждается, покамфстъ, фактами 
только для непредъльныхъ двуатомныхъ одноосновныхъ (арома- 
тическихъ, см. $ 182) кислотъ, и можетъ быть оставлена въ сто- 
ронф, при описаніи кислотъ предЪльныхъ '). 

Что же касается до непред$льныхъ кислотъ, то для нихъ 
мыслимъ еще родъ изомер!и, условливаемой тфмъ только, что, въ 
одномъ случа, свободными остаются единицы сродства, принал- 


1) Дзя кислотъ, содержащихъ болъе одного пая кислорода въ радикал?%, 
мыслимо еще различіе хямяческаго строенія, заключающееся въ различномъ 
.способъ соединенія кислорода съ паями угля, которые также соединены между 
собою, наприм%ъръ: ' 


Щавелевая Н Но 
кислота. сс |0 с 
С.Н,О, = со или == [с 10, , 


но такое предположев!е было бы преждевременнымъ, потому что нётъ еще 
Фактовъ, оправдывающихъ его. 
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лежащія однимъ—а въ другомъ случа, —принадлежания другимъ 
паямъ одной и той же углеводородной группы. Понятно, что та- 
кая изомерія теоретически-возможна и тогда, когда расположе- 
не паевъ водорода, въ углеводородной групп, относительно па- 
евъ угля, симметрично (ср. $ 114). Впрочемъ, еще нЪтъ фактовъ, 
говорящихъ въ пользу дъйствительнаго существованія такихъ 
случаевъ изомерін. 


а) Одноатомныя (и одноосновныя) кислоты или мо- 
ногидраты окси-углеводородныхъ радикаловъ. 


Изомерія одноосновныхъ предъльныхъ кислотъ, Ея отвошеніе къ 
изомерм алкоголей. 165. Общая раціональная формула всЪхЪ этихъ 
кислотъ, за исключеніемъ простфйшей, содержащей одинъ пай 


угля, будетъ: 
еи 


“но 
НО: 


Формула эта вытекаетъ изъ синтетическихъ способовъ обра- 
зованія, и указываетъ на содержаніе въ описываемыхъ кислотахъ 
радикаловъ (С.Н›.+1)' одноатомныхъ предЪльныхъ алкоголей. Она 
позволяетъ заключить, что число случаевъ изомерін, которое 
можно ожидать для каждой кислоты, равняется числу изомеровъ 
первичнаго одноатомнаго предЪльнаго алкоголя, содержащаго 
то же количество угля, и общему числу изомеровъ одноатомнаго 
предфльнаго алкоголя, заключающаго угля однимъ паемъ меньше, 
чБмъ кислота (ср. $ 131). Такъ какъ радикалы первыхъ двухъ 
предЪльныхъ алкоголей (СН,)' и (С,Н,)' не имъютъ изомеровъ, 
то изомерія кислоть этого ряда, очевидно, должна начинаться 
только съ четвертаго члена (содержащаго четыре пая угля въ 
частиц), — съ кислоты бутириновой: 

С.Н, 
С.Н.О, = [со 
Н] 


въ которой группа С.Н, можетъ представлять или пропилъ, или 
псейдопропилъ (двумэтилированный мәтилъ).— Принимая во вни- 
маніе общее разд%леніе одноатомныхъ алкоголей на нормальные 
и псейдоалкоголи, можно называть нормальными кислотами тё, 


О, 
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въ которыхъ присутствуютъ радикалы нормальныхъ алкоголей и 


псейдокислотами или, лучше, изокислотами тБ, которыя со- 
держатъ радикалы псейдо-алкогольные. Что касается до простВй- 


НО 


Н 
углеводороднаго радикала, стоить пай водорода и нЪтъ .паевъ 
угля, соединенныхъ между собою, — обстоятельство, которое необ- 
ходимо имфть въ виду, чтобы судить о степени дЪйствительной 
аналоги муравейной кислоты съ другими членами гомологичнаго 
ряда одноатомныхъ предфльныхъ кислотъ. ВсЁ высшіе гомологи 
муравейной кислоты могутъ быть разсматриваемы, какъ продукты 
замБщенія въ ней водороднаго пая различными радикалами 
(О.Н.+)' — подобно тому, какъ всф предфльные одноатомные 
алкоголи можно считать, какъ это указано еще (Сегһагіі`'омъ, 
продуктами замЪщенія водорода въ мәтилБ радикалами, ему 
гомологичными. Съ этой точки зря, кислота уксусная 


(СН, 
С.Н,О, = Со] можетъ назваться мэтилированной мура- 
н) 


шей кислоты муравейной СН,О, = ГО, то въ ней, вмЪсто 


(С.Н, 
вейной кислотой, кислота пропіоновая С,Н.О, = оо — 


Н 
`этилированной муравейной — , нормальная бутириновая — 
пропилированной — , а изобутириновая — псейдопропи- 
лированной муравейной кислотой и т. д. 


0бщіе способы образованія одноатомныхъ предфльныхъ кислотъ. 
166. Представляя вообще одну изъ наиболВе изученныхь группъ 
углеродистыхъ соединеній, одноатомныя пред$льныя кислоты прі- 
обрБтаютъ особенный интересъ тъмъ, что для нихъ извЪстно до- 
вольно много случаевъ чистаго синтетическаго образованія — 
чистаго въ томъ смыслВ, что зд$еь можно слБдить за соедине- 
ніемъ углерода одной группы съ углеродомъ другой — за услож- 
неніемъ, результатомъ котораго является частица, гд$ всф паи 
углерода, принадлежавшіе частицамъ, участвовавшимъ въ реак- 
щи, являются непосредственно связанными между собою. Такіе 
случаи образованія кислотъ позволяютъ съ большой вБроятностью 
дфлать заключеніе о ихъ химическомъ строенін, и выводы эти 
приобрфтаютъ еще большее значеніе тБмъ, что подкр$пляются 
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нЪкоторыми изъ разложеній, свойственныхъ этимъ кислотамъ. 
Аналогія и связь по превращеніямъ, существующая между кисло- 
тами одноатомными предБльными и множествомъ другихъ веществъ, 
дБлаютъ, далће, возможными зақлюченія и о химическомъ строе- 
ніп послБдних>ъ. 

Простъйшая изъ пред$льныхъ одноатомныхъ кислотъ — му- 
равейная СН.О, — получается, въ вид калійной соли, чрезъ со- 
единеніе Бдкаго кали съ окисью углерода: 

| К СНО 
со + но — 10 

Такое соединеніе имЗетъ мъсто при продолжительномъ нагр%- 
ванін окиси углерода съ влажнымъ Флкимъ кали (Вегіһе1ої) !). 
Подобнымъ же образомъ происходитъ она, въ нВкоторыхъ слу- 
чаяхъ, при дВйствіи выдЗляющагося водорода на угольную кислоту 
или ея соли. Такъ, муравейная кислота получается: при дъйствін 
металлическаго калія на влажную углекислоту (Кое), при со- 
прикосновен!и амальгамы натрія съ растворомъ углекислаго ам- 
мон1я, при кипячени мелко зерненаго цинка съ углекислымъ 
цинкомъ и Вдкимъ кали (Мају). Она образуется также при оки- 
сленіи чистаго угля слабо-щелочнымъ растворомъ марганцовока- 
ліевой соли (Сћартап). 

Соотвтствующимъ способомъ могутъ образоваться и боле 
сложныя кислоты: окись углерода, ‘дЪйствуя на аналогь дкаго 


СН 
кали — мәтил-алкоголятъ калія ео, и соединяясь съ НИМЪ, 
производить уксуснокислый калій (Вегіһе10+): 
со | о [со | 
4- К — | 0 › 
К 
съ этил-алкоголятомъ, она даетъ кислоту проліоновую: 
С.Н.) [5 
со + 40 = (со), 
К) к 


а съ амил-алкоголятомъ — капроновую кислоту. 


*) При обыкновенной температуръ соединевіе тоже происходитъ, но го- 
рагдо тише. Двйств!е свъта, повидимому, замедляетъ его ( ВегіћеІоќ). 
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ДалБе, боле сложныя кислоты могутъ быть приготовлены 
различными другими синтетическими способами. 

Натрій-мэтилъ СН,Ма и натрій-этилъ С,Н,М№а обладають 
способностью присоединять углекислоту и производить соли кис- 
лотъ уксусной и прошоновой (\Уап уп): 


СН, 
Со] 
Ма/ О 
(сн, 
СО , 
о 

Ма 

Пред$льныя одноатомныя кислоты происходятъ (въ вид со- 
лей) дЪйствемъ Вдкихъ щелочей на ціанистыя соединенія; му- 


равейная кислота образуется этимъ способомъ изъ ціановодорода 
(синильной кислоты) СМН: 


Н] сно 
смн + 8,0 + ко = к + мн, 


СН,Ха + 00, = 


С,Н,Ха - СО, = 


а ея высшіе гомологи — изъ ціанистыхъ соединений алкоголь- 
ннхъ радикаловъ, которые, въ свой чередъ, могуть получаться 
двойными разложеніями; наприм$ръ: 


СаНъЈ + КСү == С.Нзһ-++Су —- КЈ. 
Вообще шанъ, (СМ)' = Су, шанистаго соединенія переводится 


СО 
щелочью въ группу | но} ‚ которой водородъ и замфщается 


металломъ щелочи: 
Тү К Со | 
_ С - ню - ню = [0] + хн, 


такъ что образованіе описываемыхъ кислотъ выразится, вообще, 
слфдующимъ уравненіемъ: | 


сн к |" 
пола О Н.О = (со МН.. 
| + но + 8, о + мн, 


Ціанистыя соединенія нормальныхъ алкогольныхъ радикаловъ 
даютъ, такимъ образомъ, нормальныя кислоты, а употребляя піа- 
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нистыя соединенія псейдоалкогольныхъ радикаловъ, удается при- 
готовить изокислоты. По крайней м$рЪ, изобутириновая кислота 
получена этимъ способомъ изъ ціанистаго псейдопропила (Мар- 
ковниковъ, Ег]ептеуег), ‘а одна изъ изокапроновыхъ кислоть (см. 
ниже) изъ щан-ангидрида амиленгидрата (Марковниковъ). 

Отъ простЬйшихъ кислотъ, именно отъ уксусной кислоты можно 
переходить къ кислотамъ, большей или меньшей сложности, дЪй- 
ствуя сначала натріемъ, а потомъ іодангидридами одноатомныхъ 
алкоголей, на уксуснокислый этилъ (уксусный эфиръ) (Егап ал 
и рирра). При этомъ,—одинъ или два пая водорода въ ацетиль- 
номъ радикал замфщаются сначала натріемъ, а потомъ алкоголь- 
ными радикалами, и получаются сложные эфиры опред$ленныхъ кис- 

СН, 
лотъ !). Уксуснокислый этилъ [со | даетъ съ натріемъ или 
С.Н, 
СНХа, 
ИЛИ (оо ‚ а эти соединенія, подвергаясь дйствію В/У, 
си, 
СН,К’ СНЕ", 
даютъ (со | или о | . Строене происходящихъ такимъ 
С.Н, С.Н, | 
образомъ кислотъ можеть быть, понятно, предугадано, коль скоро 
извстно строеніе алкогольнаго радикала. Одноэтилированная 
уксусная кислота есть ничто иное, қакъ бутириновая кислота; 
изомерная посл$дней дву-мэтилированная уксусная кислота — 
ничто иное, какъ изобутириновая кислота. Дву-этилирован- 
ная уксусная кислота представляетъ одну изъ капроновыхъ и 
несомн%нно ту, которая можетъ получиться окисленіемъ гексильнаго 


[о 
СО | 
С.Н, 


алкоголя строенія . Псейдопропилированная уксусная 


сн] 

Н] 
кислота есть ничто иное, какъ уже изввстная валерьяновая кис- 
дота, получающаяся окисленіемъ обыкновеннаго оптически-недфя- 


О 


к-а 2. 


') Рядомъ съ этими реакціями каждый разъ протекаютъ и другія болъе 
езожныя, о которыхъ ръчь будетъ ниже (см. зльдегиды, кетоны и ангидридо- 
гидраты). 
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тельнаго амильнаго алкоголя, а амилированная уксусная кис- 
лота есть одна изъ энантовыхъ қислотъ. — Если удастся зам%- 
стить также и третій водородъ въ ацетил%, то получится, напр., 
трех-мэтилированная уксусная кислота—одна изъ валеріано- 
выхъ и та именно, которая можетъ быть получена изъ Щан-ан- 
гидрида тримэтилкарбинола С(СН,),Су. 

Вс описанные способы образованія одноатомныхъ пред%ль- 
ныхъ кислотъ представляютъ случаи синтеза, гдф вообще (за 
исключеніемъ случаевъ происхожденія муравейной кислоты) въ. 
результат® является тБло, содержащее углерода боле; чЬмъ было 
въ каждомъ изъ веществъ, участвовавшихъ въ реакціи; но, кром 
того, существуетъ еще общій способъ происхожденія этихъ кис- 
лотъ: онф получаются окисленіемъ одноатомныхъ предБльныхъ 
первичныхъ алкоголей, при чемъ изъ алкогольной частицы, съ 
опред$леннымъ содержаніемъ угля, получается частица кислоты, 
заключающая то же количество углерода (см. 8 131). Дал$е, одно- 
атомныя предфльныя кислоты получаются также дћйствіемъ іодн- 
стоводородной кислоты на двуатомныя одноосновныя кислоты съ 
Т$мъ же количествомъ угля въ частиц; при этомъ одинъ во- 
дяной остатокъ двуатомной кислоты замфщается водородомъ 


(ср. 8 119): 
Но С.Н 101, 
ньо, он = "јо + н + 2, 
НО 


Для нФкоторыхъ изъ описываемыхъ кислоть существуетъ 
также случай происхожден1я изъ соотвЪтствующихъ непред$ль- 
ныхъ кислотъ присоединеніемъ водорода: 


Акриловая Пропіоновая 
кислота. кислота. 
С.Н,О, + Н, == С.Н,О, (иопетапп). 


Физическія свойства кислотъ С.И, .0,. 167. Относительно физи- 
ческихъ свойствъ-—консистенцін, летучести, растворимости и пхъ 
измфненія съ возвышеніемъ вБса частицы, существуеть между 
одноатомными, предльными кислотами п такими же алкоголями, 
явственный параллелизмъ.—Основываясь на физическихъ свой- 
ствахъ. кислоты эти, извЪстныя вообще подъ названіемъ жирных ъ, 
дБлятся обыкновенно на летучія жирныя итвердыя жирныя кис- 
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лоты, разум$я подъ первыми низшіе гомологи, содержание до 10 
паевъ угля въ частицБ.— Относительно способности кислотъ болће 
простаго состава переходить въ твердое состояніе, стоитъ зам%+- 
тить, что самые низше члены ряда представляють нЪкоторое от- 
сутствіе постепенности въ отношеніи этого свойства: муравейная 
кислота плавится около -- 1°, а уксусная, если она не содер- 
жить примфен воды (кристаллическая или льдянистая уксусная 
кислота) при -- 17°, между тБмъ какъ бутириновая застываетъ 
только ниже — 20°. Для кислоть боле сложныхъ, температура 
плавленія и застыванія возвышается постепенно съ увеличеніемъ 
сложности такъ, что каприновая кислота С,,Н,„О, плавится уже 
около -- 30°, а ея высшіе гомологи (твердыя жирныя кислоты)— 
при температур боле высокой. —Относительно летучести, инте- 
ресно свойство уксусной кислоты переходить въ совершенно га- 
зообразное состояніе—давать паръ съ плотностью, удовлетворяю- 
щею закону объемности—только при температурЬ значительно 
высшей точки кипБнія.—Что касается запаха предфльныхъ одно- 
атомныхъ кислотъ, то понятно, что при обыкновенной темпера- 
тур» онъ явственно замфтенъ только у кислотъ жирныхъ лету- 
чихъ. Его можно характеризовать до нЪкоторой степени, указавъ 
на известный острый запахъ кислоты уксусной, къ которой 
весьма близка въ этомъ отношеніп муравейная кислота, — на 
запахъ прогорклаго масла, свойственный кислотЬ бутирино- 
вой, —запахъ разваренныхъ калиновыхъ ягодъ, принадлежащій 
кислот валеріановой, — запахъ пота, обнаруживающійся въ 
кислот капроновой С,Н,,О, и козлиный запахъ кислоты ка- 
приновой (рутиновой). — Кислоты, представляющія, по со- 
ставу, члены промежуточные между упомянутыми, обладаютъ, 6бо- 
лБе или мен%е, и промежуточнымъ запахомъ. Вкусъ одноатомныхъ 
предЪльныхъ кислотъ, у менфе сложныхъ, растворимыхъ въ водв 
членовъ ряда, вообще, киселъ, а наиболЪе простые члены обладаютъ 
и значительною Флкостью, подобно кислотамъ минеральнымъ. 
Какъ низшія, такъ и высшія твердыя жирныя кислоты (по- 
слЪднія въ растворахъ спиртовыхъ и т. п.) обнаруживаютъ 
явственную кислую реакцію на растительные цвЪта. 


Общія химическія отношеня и превращевія кислотъ С.В, 0.. 
168. Наибол$е характеристична для описываемыхъ кислотъ, какъ 
и для кислотъ вообще, способность образовать соли и сложные 
эфиры. Само собою разумФется, что для образованія средняго 
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сложнаго эфира съ многоатомнымъ алкогольнымъ радикаломъ 
нужно на одну частицу алкоголя нБсколько частицъ одноатомной 
кислоты (см. $ 148), и точно также, въ составъ частицы среднихъ 
солей, происходящихъ отъ многоатомныхъь металловъ, радикалъ 
этихъ кислотъ входить нВсколько разъ. Такимъ образомъ, напр., 
если обозначить чрезъ В’ радикалъ кислоты, формулы среднихъ 
солей натрия, мди (въ окисномъ ея состояніи) и свинца (также 
въ окисномъ состояніи, въ которомъ онъ дЪйствуетъ двумя еди- 
ницами сродства) будутъ (Ма = 23, Си = 63,5, РЪ = 207): 


Е'| В, В, 
Мај Си” 


Кром$ того, при многоатомномъ металл и кислотћ съ атом- 
ностью меньшей, чфмъ у этого металла, является возможность 
образованія еще такихъ соляныхъ соединеній, гдЪ только часть 
` сродства металлическаго пая связываетъ, посредствомъ кисло- 
рода, радикалъ кислоты, между тфмъ какъ другая часть насы- 
мается другими какими либо группами или паями, напр., водя- 
ными остатками (въ такъ называемыхъ основныхъ соляхъ), га- 
лоидомъ и проч. Такимъ образомъ, существуютъ основныя соли, 
соотв®тствующія одноуксуснокислому гликолу: 


О 


0 ? РЪ" 2° 


Основвая уксуснокиелая Основной уксуснокислый 
МВДЬ. евинецъ. 
С.Н.О]о С.Н,0|о 
Си" П РЬ", , 
ні н! 
а для свинца извЪстны также (Сагіиѕ): 
С.Н,О| А С.н.о 
(РЪ"СІ)!] (РЪ"Ј)/Ј 


Кром% такихъ случаевъ замфщен!я водорода водяныхъ остат- 
ковъ въ кислотахъ, существуеть для всЪхъ нихъ, қакъ и для 
алкоголей, случай превращенія чрезъ зам®щеніе самихъ водя- 
ныхъ остатковъ, напр., при образованіп соотвЪтствующихъ га- 
лоидангидридовъ и проч. 

Сверхъ того, есть и еще превращенія боле глубокія—такія, 
которыя, повидимому, болфе или менфе свойственны всЪмъ опи- 
сываемымъ кислотамъ, подобно тому, какъ одинаковое превра- 
щене окисленіемъ свойственно всфмъ нормальнымъ алкоголямъ. 
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Таковы будуть: замЬщеніе водорода въ радикал галоидомъ (см. 
ниже галоидныя производвыя кислотъ), превращеніе окисленіемъ 
или сухой перегонкой извВстныхъ солей и проч. | 

Что касается до окисленія, то для нфкоторыхъ изъ одноатом- 
ныхъ прелЗльныхъ кислотъ доказана способность переходить, при 
дЬйствін окисляющихъ реагентовъ, или въ низшіе гомологи, или 
въ кислоты двуатомныя съ тБмъ же количествомъ углерода: 
окисленіемъ уксусной кислоты можно получать муравейную, а 
окисленіемъ валеріановой кислоты—бутириновую, пропіоновую и 
уксусную кислоты; бутириновая кислота, при дфйствін кислоты. 


азотной, даетъ янтарную кислоту С.Н. '). 


Боле правильному окислению подвергаются кислоты, взятыя; 
въ видБ солей. при дЪйств!и электролитическаго кислорода, при 
чемъ, обыкновенно, освобождается углекислота, а группа угле- 
водородная, бывшая соединенною въ частиц кислоты съ (СО,НО)', 
удвояясь, производить предфльный углеводородъ (ср. $ 106): 


С.Н 
, с 20-1 \ + о = нин + смо + со 
м/о СН зо ғ ы 


Образованіе предзльныхъ углеводородовъ съ тёмъ же коли- 
чествомъ углерода, какъ и въ самой кислот, имфетъ мЪсто при 
сухой перегонк% этихъ кислотъ съ избыткомъ щелочи (ср. тотъ же $). 

При сухой перегонк% солей, заключающихъ металлъ, склонный 
къ образованію углекислой соли (барій, кальцій), кислоты эти 
также теряютъ углекислоту, но въ реакцію вступаютъ тогда двъ 
частицы и образуется изъ нихъ частица такъ называемаго кетона: 


оС Н..0, — (СО, - Н,О) === С„—1Нал_—2О 
Уксуенокислая 
известь. Уксусный кетонъ 
2С,Н,0 | (ацетонъ). 
Са” | 2 — С.Н.О - ССа"О.. 


—_————_———_ д –———— — 


') Образоваве тъхъ или ивыхъ продуктовъ, при окисленів, безъ сомн%Ънія, 
находится въ тфеной евязи со строевівиъ кислотъ, но число извзетвыхъ нын% 
Фактовъ еще не на столько велико, чтобы изъ него можно было дълать обобщенія. 

19 
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Кетоны пред$льныхъ одноатомныхъ кислотъ, вообще, представ- 
ляютъ группу СО, соединенную своимъ углероднымъ сродствомъ съ 
углеродомъ двухъ какихъ либо алкогольныхъ радикаловъ С.Н; 

СН, 
напр., ацетонъ С,Н.О = }С0 . — Образованіе кетоновъ, какъ 
СН, | 
частицъ, содержащихъ боле паевъ угля, непосредственно соедн- 
ненныхъ между собою, чЁмъ ихъ было въ кнслотБ — представ- 
ляетъ, очевидно, синтетическую реакцію. 

Если частица соли, способной дать кетонъ, перегоняется съ 
частицей муравейнокислой соли того же металла (обыкновенно— 
известковой), то реакціей, совершенно соотвътствующей образо- 
ванію кетона, происходитъ альдегидъ, гдз углеводородная группа 
С.Нь+л, бывшая въ кислот, является соединенной своимъ угле- 
роднымъ сродствомъ съ углеродомъ группы (СНО), происходящей 
изъ муравейнокислой соли, наприм%ръ: 


Уксусвый 

вльдегидъ. 
от 910 С Но сн, С.Н.О 
о + Н < — (СО, - Н,0) = СНО о 24° 


Частное описане важивёшихъ одноатомвыхтъ кислотъ. 169. Одно- 
атомныя предфльныя кислоты изслфдованы на столько же, какъ 
и соотв тствующе имъ алкоголи, или даже — еще боле. На- 
рави съ алкоголями, онф представляютъ классъ веществъ, за- 
служивающихъ болфе подробнаго описания. 

ПростёйшЙ гомологъ этого ряда, муравейная кислота 
встрћчается въ природ, въ готовомъ состояніи, въ царств$ ра- 
стительномъ (напр. въ железкахъ крапивы), а также, какъ пока- 
зываетъ ея названіе, — въ животныхъ организмахъ (въ муравьяхъ, 
въ гусеницахъ нЪкоторыхъ шелкопрядовъ и проч.). КромЪ упо- 
мянутыхъ выше способовъ ея образованія, въ томъ числ и 
происхожденія чрезъ окисленіе мэтильнаго алкоголя, она, во мно- 
гихъ случаяхъ, является какъ продуктъ разложенія и окисленія 
различныхъ, болВе сложныхъ, органическихъ веществъ. Дёйствіемъ 
см$си перекиси марганца съ сфрной кислотой, можетъ она быть 
приготовлена изъ сахаристыхъ веществъ и н®которыхъ ТФлЪ, 
близкихъ къ нимъ (крахмала, камеди и т. п.). Особой чистой 
реакціей распаденія, образуется муравейная кислота изъ кислоты 
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щавелевой, при нагрБванін этой кислоты съ глицериномъ (Вег- 
Ше]о\). При этомъ, по окончаніи реакщи, глицеринъ остается 
неизмЗненнымъ: 


Щавелеван 
кислота. 


С.Н.0, = СН,0, + (С0,. 


Чистая муравейная кислота, получаемая обыкновенно изъ му- 
равейнокислаго свинца дБйствіемъ сфроводорода. представляетъ 
безцвЪтную, сильно-кислую, Ъдкую жидкость, способную смфши- 
ваться, во всфхъ пропорціяхъ, какъ съ водою, такъ и съ алко- 
големъ. Удльный вЪсъ ея 1,2. Кипитъ около 100°, при —10° за- 
стываетъ въ листоватые кристаллы, плавящіеся снова при -|- 1°. 
Большинство солей муравейной кислоты легко растворимы и спо- 
собны кристаллизоваться. Соли металловъ, обладающихъ малымъ 
сродствомъ къ кислороду, не постоянны. Растворъ соли окиси 
ртути, при нагр$ванш, выдфляя. углекислоту и свободную мура- 
вейную кислоту, превращается въ закисную соль: 


(СНО), ү _ (сно), о сно 
0 3010) = н) + 99 + а. 


а эта послЪдняя, при кицяченін, снова выдфляетъ углекислоту и 
муравейную кислоту, осаждая металлическую ртуть: 


(СНО), сно | | 
05 = но + 90, + 2н 


Муравейнокислое серебро получается двойными разложеніями, 
въ видБ кристаллическаго, листоватаго бЪлаго осадка, легко чер- 
нъющаго на свт или при нагрваніи съ водою. — Разложеніе 
состоитъ здФсь также въ выдфлен!и металлическаго серебра, му- 
равейной кислоты и углекислоты. Сухая серебряная соль разла- 
гается при нагрћваві со вспышкой. Вещества, отнимающія воду 
напр., сзрная кислота, разлагаютъ, при нагрфваніи, кислоту мура- 
вейную, согласно уравненію: 


СН,0, = СО + НН. 


которое представляетъ случай, обратный синтетическому образо- 
ванію этой кислоты изъ окиси углерода и воды. При возвышен- 


ж 
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ной температур%, въ присутствіи губчатой платины, пары мура- 
вейной кислоты могуть распадаться на углекислоту и водородъ: 


СН,О, = Со, + Н.. 

и такое распаденієе сопровождается выдфленіемъ теплоты (Вег- 
{һе]оё) *). Изъ этихъ примфровъ видно, что муравейная кислота, 
вообще, легко подвергается разложеніямъ, условливаемымъ срав- 
нительно большимъ содержаніемъ въ ней кислорода и простотою 
ея состава. Отличаясь отъ веъхъ своихъ гомологовъ тфмъ, что 
заключаетъ только пай водорода на томъ мъст, гд, въ другихъ 
кислотахъ того же ряда, находятся грушы углеводородныя, мура- 
вейная кислота является отличной отъ нихъ и по нБкоторымъ хими- 
ческимъ отношеніямъ. Кетона для нея не можетъ существовать. Со- 
отвфтствующіе ей альдегидъ, ангидридъ и хлорангидридъ (которыхъ 
ч 
СНО 
поръ еще не получены и, по всему вБроятію, даже вовсе не су- 
ществуютъ (ср. 5 49). 

Уксусная кислота С,Н,О,, кромБ происхожденія ея раз- 
личными синтетическими способами и окисленіемъ этильнаго алко- 
голя (уксусное броженіе, см. $ 155), образуется еще окисленіемъ 
ацетона и многихъ другихъ кетоновъ съ радикаломъ СН, и С.Н, 
въ составЪ; также является она одна, или вмстБ съ прошоно- 
вой кислотой, при окисленіи различныхъ третичныхъ алкоголей 
(Бутлеровъ, Поповъ). — Она получается также сухой перегонкой 
дерева (древесный уксусъ, древесная кислота, пироуксусная кис- 
лота, Ас. ругоіспоѕит), вмБетв съ мэтильнымъ алкоголемъ и раз- 
личными другими веществами. Д5йств1емъ выд ляющагося водорода, 
уксусная кислота можетъ быть приготовлена изъ соотвЪтствую- 
щихъ ей охлоренныхъ кислотъ, которыя, въ свой чередъ, кром% 
образованія изъ уксусной кислоты, могутъ быть приготовлены п 
синтетическими путями. Готовая уксусная кислота встр$Зчается 
иногда въ царствЪ растительномъ и животномь. Въ чистомъ со- 


формулы должны бы были быть СН,О, СНОС, и 10) ДО СИХЪ 


1) Явленіе это соотв®тетвуетъ, по Вегіћеіо+, тому обетоятельству, что сго- 
раніе частицы муравейной кислоты даетъ теплоты больше, чъмъ Н, или СО. 
Эти послъдніе производятъ, какъ извзетно, при сгорав!и одинаковое количе- 
ство тепла; муравеёная же кислота отвћчаетъ, по евоему эХпирическому со- 
ставу — СО, 4+ Н, или СО + Н,О; а СО, или Н,О, какъ продукты познаго 
горвнйя, не способны содъйствовать развитію теплоты (ср. $8 94а и 940). 
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стояніи кислота эта получается разложешемъ сухихъ уксуснокис- 
зыхъ солей (обыкновенно-—натріевой или свинцовой) посредствомъ 
концентрированной сфрной кислоты. Уксусная кислота (въ жид- 
комъ состоянін) по наружному виду весьма сходна съ муравей- 
ной. Удфльный вфсь ея— около 1,06, кипитъ при 118°, застываетъ 
и плавится -- 16° до -- 11°. Она способна соединяться съ водою, 
подобно тому, какъ соли соединяются съ своей кристаллизаціон- 
ной водой; водная уксусная кислота, соотвфтствующая формул 
С.Н.О, + Н,О, имЂетъ удфльный вЪсъ 1,07 и кипитъ около 104°.— 
Такія же рыхлыя, двойныя соединенія могутъ имфть мсто и меж- 
ду самими кислотами; примфромъ можетъ служить, такъ назы- 
ваемая. уксусно-бутириновая кислота и проч. — Уксуснокислыя 
соли, также какъ и муравейнокислыя, въ большинств$ случаевъ 
легко растворимы и способны кристаллизоваться, но ртутныя 
соли и серебряная, получаемая въ характерномъ видЪ длинныхъ, 
плоскихъ, блестящихъ иголокъ, не разлагаются такъ легко, какъ му- 
равейныя. Для уксуснокислаго калія извфстно соединеніе съ уксус- 
ной кислотой С,Н.КО, + С.Н.О., называемое иногда, неправильно, 
кислой солью, но представляющее не частицу, а (также, какъ и 
упомянутыя выше водная уксусная или уксусно-бутириновая ки- 
слоты) рыхлое соединен!е двухъ частицъ. При нагрфван!и до 200°, 
это вещество начинаетъ выдълять чистую уксусную кислоту— 
свойство, которымъ можно пользоваться для приготовленія по- 
слВлней. 

_Изъ вефхъ кислотъ описываемаго гомологичнаго ряда, уксус- 
ная наиболфе изсел$дована и служитъ, такъ сказать, нормой для 
сужден1я о химическихъ отношеніяхъ и превращеніяхъ своихъ 
гомологовъ. 

170. Прошоновая (метацетоновая кислота) С.Н,О, мо- 
жетъ быть получаема, кром описанныхъ синтетическихъ спосо- 
бовъ, броженіемъ глицерина (см. $ 149), окисленіемъ тримэтил- 
карбинола или пропилдимэтилкарбинола и замфщешемъ хлора во- 
дородомъ (при дйствін цинка и соляной кислоты) въ кислот 
монохлоропропіоновой. Эта послфдняя легко образуется изъ сво- 
его хлорангидрида, который можетъ, въ свой чередъ, удобно при- 
готовляться изъ кислоты молочной. — Прошоновая кислота без- 
цвЪтна, растворяется въ вод во вс$хъ пропорціяхъ, но вылдћ- 
ляется изъ этихъ растворовъ солями, въ вид маслообразнаго 
слоя, имВетъ удфльный вЪсъ 0,99, кипитъ около 141° и обладаеть 
запахомъ, напоминающимъ запахъ двухъ сосЪднихъ ея гомоло- 
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говъ—кислотъ бутириновой и. уксусной. Прошонокислыя- соли 
сходны вообще съ уксусными. Прошонокислое серебро представ- 
ляетъ мелкіе листоватые матовые кристаллы и растворимо въ 
вод труднфе, нежели уксуснокислое серебро. Съ этимъ послЪд- 
нимъ оно можетъ давать соединеніе, называемое обыкновенно 
двойной уксусно-пропіоновой солью серебра, и соотв$тствующее, 
упомянутымъ выше, рыхлымъ соединеніямъ двухъ частицъ. 

СН.(С.Нь) 

СО , 

м 
(нормальная) получается обыкновенно бутириновымъ броженіемъ 
сахаристыхъ веществъ. Въ готовомъ состояніи встр$чается она 
въ животныхъ организмахъ—свободная (въ пот, въ нзкоторыхъ 
жукахъ), или въ видф глицерида (въ коровьемъ масл%). Она обра- 
зуется также при гніенін бЪлковыхъ веществъ. — Бутириновая 
кислота представляетъ безцвЪтную жидкость, способную смЪши- 
ваться съ водою, но легко выдВляемую солями изъ этихъ раство- 
ровъ, въ вид маслообразнаго слоя. УдЪльный въсъ 0,97. Кипитъ 
около 160°, застываетъ въ кристаллическую массу при темпера- 
турБ, лежащей ниже—20°. Непріятный запахъ ея напоминаетъ 
уксусную кислоту и прогорклое коровье масло. Большинство со- 
лей бутирпновой кислоты легко растворимы въ вод и способны 
кристаллизоваться (въ особенности соли баріевыя и стронціевыя). 
Он обнаруживаютъ слабый запахъ бутириновой кислоты. По- 
верхность ихъ не вдругъ смачивается водою, поэтому кусочекъ 
бутиринокислой соли, также какъ и солей близкихъ болће слож- 
ныхь гомологовъ, брошенный на поверхность воды, обыкновенно, 


Бутириновая (масляная) кислота С,Н,О, = 


не тонетъ тотчасъ, а приходить въ движене.—Бутиринокислый 


кальцій кристаллизуется въ тонкихъ листочкахъ, и обладаетъ спо- 
собностью растворяться легче въ холодной, чБмъ въ горячей 
вод, такъ что растворъ его, насыщенный въ холод$, застываетъ, 
при нагр%ванш, въ массу кристалловъ. Бутиринокислое серебро 
образуетъ тонкіе, короткіе, игольчатые кристаллы. 
(СН(СН,), 
(со 
но 
тетическимъ путемъ изъ ціанистаго псейдопропила, или мэтилн- 


рованемъ уксусной кислоты, весьма сходна, по наружности, съ 
бутириновой кислотой, но имфетъ мене непріятный запахъ, ме- 


Изобутириновая кислота ‚ образующаяся син- 
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нзе отзывается прогорклымъ масломъ. Кипить около 153°. Извест- 
ковая соль ея растворима легче въ горячей, чЪмъ въ холодной 
водв, такъ что растворъ, насыщенный при кипяченіи, при охла- 
жленіи застываетъ въ кристаллическую массу. Кристаллы этой 
соли имћъютъ форму длинныхъ тонкихъ призмъ и крайне легко 
теряютъ свою кристаллизаціонную воду. — Изобутиринокислое 
серебро кристаллизуется въ плоскихъ листоватыхъ призмахъ. 
Этими всфми свойствами, а также и боле низкими точками ки- 
пнія ея различныхъ производныхъ (ср. прим. къ $ 89), изобу- 
тириновая кислота достаточно отличается отъ изомерной съ нею 
нормальной бутириновой кислоты (Марковниковъ). 

Соединеніе бутириновой кислоты съ уксусной (бутирино-уксус- 
ная кислота, упомянутая выше и, по эмпирическому составу, оди- 
наковая съ прошоновой кислотой) можеть происходить при бро- 
‚ женіи не чистаго виннокаменнокислаго кальція. 


— (сн.[снссн,), | 
(со 

нјо 
65 136 и 166), получаемая, обыкновенно, окисленіемъ амильнаго 
алкоголя, смБсью двухромокислаго калія и сБрной кислоты, обра- 
зуется также, подобно бутириновой, при гніеніи и при окисленіи 
бълковыхъ веществъ. Въ свободномъ состоянш, или въ вид слож- 
ныхъ әфировъ, встрБчается она въ царств растительномъ (въ 
корняхъ валеріаны, въ корняхъ ангелики, атаманты (ер. $ 147), 
въ ягодахъ калины и проч.) и въ царств животномъ (въ жир 
тюленей и дельфиновъ). — Валеріановая кислота жидка, без- 
цвЪтна, пахнетъ сильно разваренной калиной и, въ То же время, 
довольно сходно съ бутириновой кислотой. УдБльный въсъ около 
0,95. Кипитъ при 175° и еще не застываетъ при — 21°. Вале- 
ріановая кислота не смБшивается съ водою во већхъ пропор- 
ціяхъ, но 1 часть ея растворяется въ 30 ч. по вЪсу воды; съ’ 
винными алкоголемъ и эфиромъ смЪшивается легко. Съ водою 
валеріановая кислота образуетъ опредЗленное маслообразное сое- 
диненіе С,.Н,,О, - Н.О. Изомеры валеріановой кислоты пока 
еще не получены, но, впрочемъ, и нельзя считать доказаннымъ 
полное тожество свойствъ валеріановой кислоты, приготовлен- 
ной различными путями. Судя по числу бутильныхъ алкоголей, 
можно ожидать существованія 4-хъ изомерныхъ валеріановыхъ 
кислотъ. Одна изъ этихъ изомерныхъ кислотъ, заключающая тре- 


Валеріановая кислота С,НьоО, (ер. 
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СН, 
тичный бутилъ (тримэтилированный мэтилъ ССН, ), будетъ про- 
СН, 
стЬйшимъ возможнымъ гомологомъ между одноатомными пре- 
дЪльными кислотами, содержащими третичные алкогольные ра- 
дикалы. 


Капроновая кислота С,Н,,О,, кром%Ъ полученія синтезомъ изъ 
ціанистаго амила, можетъ быть добыта изъ коровьяго и кокосоваго 
масла, въ которыхъ находятся ея сложные эфиры. Она образуется 
также при дБйствіи азотной кислоты на нЪкоторые жиры и б$лко- 
выя вещества, и находится иногда готовою въ природ? (въ растеніи 
Заќугіит ћігеіпит). До сихъ поръ не извВстно, представляетъ ли эта 
кислота, получаемая различными путями, одно ито же видоизм$ не- 
ніе капроновой кислоты.—Кром%, того дв особыя разновидности 
приготовлены синтетически: одна изъ ціанангидрида намилегидрата 
(Марковниковъ), а другая двукратнымъ этилированіемъ уксусной 
кислоты (ЕгапКап@ и Пирра; ср. $ 166). Химическое строеніе 
кислоты, полученной изъ ціанистаго амила, должно отвВчать ра- 


| сн,|Снссн,), | 
ціональной формул% СН, (ср. $ 136). Такое же строе- 


СО(НО) 

ніе имфетъ, ввроятно, капроновая кислота, полученная изъ во- 
дородистаго а: ила.-—-Капроновая кислота представляетъ безцвЪт- 
ную, маслянистую жидкость, пахнущую потомъ. Удфльный ввсъ 
0,93. Кипитъ около 195° (Коѕѕі). Для растворенія требуетъ около 
100 частей воды. — Капроновая кислота, приготовленная изъ 
оптически-дВятельнаго амильнаго алкоголя, вращаетъ плоскость’ 
поляризаціи, а полученная изъ кокосоваго масла, также какъ, 
вћроятно, и та, которая можетъ быть приготовлена изъ недЪя- 
тельнаго-оптически амильнаго алкоголя, не дВйствуетъ на поля- 
ризованный лучъ свЪта. НеизвВстно, представляютъ ли эти видо- 
измВненія случай настоящей химической изомеріи (ср. 8 136). 
Капроновая кислота, какъ кажется, можетъ давать съ бутири-. 
новой соединеніе, аналогичное бутирино-уксусной кислот. Оно 
имфетъ эмпирическій составъ кислоты валеріановой, было полу- 
чено изъ коровьяго масла и названо вакциновой кислотой. — 
Капроновая кислота, полученная синтетически изъ уксусной, ді- 
СНОС,Н,), 


СОСН) › обладаетъ запахомъ, отличнымъ отъ 


этил-уксусная | 
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запаха обыкновенной капроновой кислоты, и даетъ растворимую 
въ водф серебряную соль, кристаллизующуюся въ тонкихъ иголь- 
чатыхъ кристаллахъ, съ шелковистымъ блескомъ. напоминаю- 
щихь азбестъ, между тфмъ какъ серебряная соль обыкновен- 
ной капроновой кислоты почти не растворима въ вод и кри- 
сталлизуется въ видБ широкихъ таблицъ. — Капроновая кислота, 
полученная изъ амиленгидрата, по всей вфроятности, имЗетъ 


„„ГСН(СН,), 
строеніе | ІСН, (ер. $ 136). Запахъ ея похожъ на за- 
\сосно) 


пахъ обыкновенной капроновой кислоты. но менфе непріятенъ. 
Свойства ея солей доказываютъ различіе этой разновидности отъ 
кислоты изъ амильнаго алкоголя, а также и изъ уксусной кис- 
лоты. Известковая соль ея трудне растворима въ горячей вод, 
ч$мъ въ холодной. Серебряная соль довольно легко растворяется 
въ вол$ и кристаллизуется въ вид хлопьевъ, состоящихъ изъ 
микроскопическихъ игольчатыхъ кристалловъ. 

Кислоты энантиловая С,Н,,О,, каприловая С,Н,,О,, пе- 
ларгоновая С,Н,:О, и каприновая или рутиновая С, НО. 
мало изслЬдованы. Первая изъ нихъ получена окисленіемъ ри- 
циноваго масла или ея альдегида, энантола, образующагося при 
перегонк$ рициноваго масла со щелочами. Съ этой энантиловой 
кислотой должна быть тожественна кислота, получающаяся пу- 
темъ зам$ны одного пая водорода въ уксусной кислот амиломъ 
(амилоуксусная кислота) (Егапкјапа и Оирра). Поэтому химиче- 
ское строен!е энантиловой кислоты можеть отвфчать формул%: 
сн] снн,, 
СН, 

СН, 

Со(НО) | 

гими кислотами, въ масл коровьемъ и кокосовомъ. Пеларгоно- 
вая кислота, открытая въ листьяхъ пеларгонія (Ре]агоотит го- 
5еит), была также приготовлена окисленіемъ олеиновой кислоты 
и — вм ст$ съ каприновой кислотой — окисленемъ масла руты 
(Киа стауееп$). 

171. Между высшими извЪъстными гомологами этого ряда — 
такъ называемыми твердыми жирными кислотами — еще не 
достаетъ иЪфкоторыхъ членовъ. а большинство изелфдованныхъ 
получены изъ своихъ глицеридовъ (трехкислотныхъ), въ вид 


. Каприловая кислота найдена, вмЪстЬ съ дру- 
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которыхъ он входятъ въ составъ различныхъ растительныхъ и 
животныхъ жировъ. Он могутъ быть, впрочемъ, приготовляемы 
и путемъ синтетическимъ, какъ это показываетъ примръ кис- 
лоты маргариновой, образующейся изъ ціанистаго цетила. — 
Онъ могутъ также получаться и окисленіемъ соотв$тетвующихъ 
алкоголей, какъ, напр., кислоты пальмитиновая, церотино- 
вая, мелиссиновая (см. $ 136). Один изъ этихъ кислотъ весьма 
распространены въ природ и встр$чаются почти во всфхъ жи- 
рахъ, какъ кислоты пальмитиновая С,.Н..О, и стеариновая 
С НО. другія принадлежатъ, преимущественно или исключи- 
тельно, извстнымъ жирамъ растительнаго и животнаго происхо- 
жденія. Къ послЬднимъ относятся: кислота лауриновая С,.Н..О, 
изъ масла лавровыхъ ягодъ, миристиновая С,,Н,„О, изъ масла 
мускатныхъ орЪховъ, арахиновая С,,Н,,О, изъ земляныхъ.ор%- 
ховъ (плодовъ растенія Агасһіѕ һуросаеа), гіәновая С..Н,.0, 
изъ жироваго отд$лен1я хвостовыхъ железъ гіэны, церотино- 
вая С,.Н,,О,, находящаяся свободною въ пчелиномъ воск и, въ 
вид сложнаго эфира перильнаго алкоголя, въ воскћ китайскомъ. 
Мелиссиновая кислота С,,Н,,О, — наиболђе сложный членъ 
этого ряда, не найдена еще въ готовомъ вид%, а получена окис- 
леніемъ соотвЪтствующаго алкоголя (см. $ 136), находящагося 
въ пчелиномъ воск%. 

Ве эти кислоты весьма близки, по наружному виду и свой- 
ствамъ. Онъ бфлы, кристаллизуются въ мелкихъ, жирныхъ на 
ощупь, листоватыхъ кристаллахъ, не растворимы въ вод$ и рас- 
творимы боле или менфе въ алкоголЪ (особенно въ горячемъ), 
вь эфир и въ маслянистыхъ жидкостяхъ. Это сходство дфлаетъ 
отдБленіе ихъ одной отъ другой весьма затруднительнымъ: оно 
удается только послф многихъ повторенныхъ осажденій (въ вид%, 
напр., баритовой соли) небольшими порціями, изъ которыхъ каж- 
дая тфмъ же. способомъ обработывается опять отдфльно. — Точка 
нлавленія этихъ кислоть возвышается съ увеличеніемъ вЪса ча- 
стицы, и ея постоянство, послф фракціонированныхъ осажденій, 
служить лучшимъ критеріемъ химической чистоты вещества. За- 
мфчательно, что смЪсь ифкоторыхъ изъ этихъ кислотъ обладаетъ 
точкою плавленія низшею, чфмъ каждая кислота сама по себ%; 
напр., пальмитиновая кислота плавится около 62°, а стеариновая— 
около 69°, между тфмъ какъ смЪсь 1 ч. стеариновой кислоты и 
9 ч. пальмитиновой плавится при 60°. Обстоятельство это ука- 
зываетъ, быть можетъ, на то, что твердыя кислоты, какъ и ле- 





тучіе ихъ гомологи, могутъ образовать одна съ другой особыя 
рыхлыя соединенія. 


Одноатомныя непретльныя кислоты тина С.В _ 02. 172. Кисло- 


[СН -1 
ты одноатомныя непредфльныя С„Н»._зО»з, иначе (СО ‚ соот- 
И 
| | С.Нзь-1 
вЪтствующія алкоголямъ 10, изслВдованы нБсколько 


болБе этихъ послЬднихъ, и рядъ ихъ довольно многочисленъ, но 
члены, извфстные въ этомъ ряду и гомологичные по эмпириче- 
скимъ формуламъ, по всей вфроятности, не већ аналогичны между 
собою. Одни изъ нихъ способны соединяться прямо съ водоро- 
домъ и бромомъ, другіе—нътъ. Въ этихъ послЬднихъ, быть мо- 
жетъ, паи угля соединены между собою плотнфе, чмъ въ пер- 
выхь (ср. $ 112). Случаи изомері, какъ выше ($ 164) указано, 
должны бы здесь быть довольно многочисленны, и это обстоя- 
тельство можеть служить объясненіемъ не полной аналоги тёхъЪ 
членовъ этого гомологичнаго ряда, которые нынъ извЪстны. До- 
казанныхъ и достаточно изслЪдованныхъ случаевъ изомеріи опи- 
сываемыхъ кислотъ, впрочемъ, мало; а именно извћстно, что фор- 
мул$ С,Н,О, отвЪчаютъ двБ кислоты—кротоновая и такъ на- 
зываемая мэтакриловая кислота. Формула С,Н,О, принадле- 
жить также двумъ кислотамъ, носящимъ различныя названія — 
ангеликовой и мэтилокротоновой; то же имфетъ мВсто и для 
формулы С,Н,,0,, принадлежащей пиротеребиновой и этило- 
кротоновой кислотамъ. До сихъ поръ, однако, еще не устано- 
влено, съ достаточной точностью, дЪйствительно ли двВ посл%д- 
нія кислоты одинаковаго состава, но различнаго происхождения, 
различны на самомъ дЪлЪ. Кром$ того, извфстны случан изо- 
мери, гдф изомеры стоятъ въ близкой генетической связи другъ 
съ другомъ: олеиновая кислота С,„Н,.О, способна переходить, 
при дйствіи азотистой кислоты, въ изомерное видоизм$нене, 
плавящееся при температур$ значительно высшей, — въ кислоту 
эдайдиновую; подобному же измненію въ изомерную кис- 
лоту гаидиновую способна подвергаться кислота гипогейная 
С ‹Нз.О.. Для большинства этихъ кислотъ характеристично разло- 
женіе, имБющее мЪето при дЪйствіи расилавленнаго Бдкаго кали 
н выражающееся уравнешемъ: 


Се-ры)Изи-ту—2 Оз 4 2КНО = С.Н :КОз - С. Нһ-1КОз + Н,. 


300 


Натура образующихся при этомъ разложени двухъ одноатом- 
ныхъ предфльныхъ кислотъ (какъ и продукты ихъ окисления, см. 
5 168), очевидно, стоить въ зависимости отъ химическаго строе- 
нія углеводородной группы С.Н, _:, находившейся въ частицћ 
кислоты, подвергнутой разложенію. При этомъ способ разложе- 
нія лучше всего обнаруживается то’ различіе, которое суще- 
ствуетъ между изомерными членами ряда. Такъ, акриловая кис- 
лота даетъ при этой реакцін уксусную и муравейную кислоты, 
кротоновая кислота (изъ растенія Стоѓоп Тіріит, дающаго кро- 
тоновое масло) даетъ только уксусную кислоту (2 частицы), между 
тБмъ какъ ея изомеръ—мэтакриловая кислота даетъ прошоновую 
и муравейную кислоты (ЕгапКјапі и Рирра). Изъ ангеликовой, 
а также изъ такъ называемой мэтилокротоновой кислоть полу- 
чаютея кислоты пропіоновая и уксусная; пиротеребиновая же и 
этилокротоновая кислоты, вм ст® съ уксусной кислотой, даютъ бу- 
тириновую (или, можетъ быть, изобутириновую) кислоту !). ТЪмъ 
же путемъ изъ одного изъ высшихъ членовъ, именно изъ — оле- 
иновой кислоты, образуются пальмитиновая и уксусная кислоты. 
Образоване уксусной кислоты, при дфйств!и щелочей, замЪчено 
также для кислоты цимициновой, найденной Сагиз`’омъ ВЪ од- 
номъ насБкомомъ изъ порядка клоповъ и обладающей, повиди- 
мому, составомъ С,,Н,„О,. Въ то же время, камфолевая кис- 
лота С,,Н,,О,, гипогейная кислота С,.Н,,О, и высшій` извЪст- 
ный членъ этого ряда — мало-изслЪдованная эруковая кис- 
лота С„,Н..О., какъ кажется, не даютъ при такомъ разложенін 
уксусной кислоты. 

Простьӣшій членъ этого ряда С,Н,О,, соотвътствующій ви- 
нильному алкоголю, не полученъ до сихъ поръ. Судя потому, что 
непредБльныхъ производныхъ группы (СН), которая въ этой кис- 

СН 
лотЬ должна была бы присутствовать [со о. ®'1е Не удалось при- 
готовить, можно даже сомнфваться въ ея существованіп. 


Образованіе и свойства кислотъ С.Н. _›0.. 173. Только для одной 
изъ числа оппсываемыхъ кислотъ извфстенъ случай синтетиче- 





*) Если пиротеребиновая и этилокротоновая кислоты дъйствательно раз- 
личны, то весьма возможно, что изъ одной изъ нихъ образуется кислота бу- 
тириновая, а изъ другой — изобутириновая. 
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скаго образованія, соотвЪтствующій образованію предфльныхъ 
кислотъ: кротоновая кислота получена изъ шанистаго аллила 
С,Н,М := С,Н,Су точно также, какъ, напр., уксусная—изъ щани- 
стаго мэтила (11 и Кӧгпег, С]ал15). Акриловая кислота можетъ 
тоже образоваться синтетически, но это пронсходитъ реакціею 
еще не достаточно выясненною, имБющею м$сто при дфйствіи 
С.Н, 

Ма 
ОбЪ углеродистыя группы — т самыя, на которыя акриловая 
кислота можеть разлагаться (см. выше)—входятъ здфеь въ сое- 
диненіе. 

Интересный способъ образованія кислотъ этого ряда, а именно: 
метакриловой, мэтило- и этило-кротоновой, состоитъ въ отнятіи 
воды отъ кислоть двуатомныхъ одноосновныхъ, получаемыхъ · за- 
мБщеніемъ пая кислорода въ щавелевой кислотБ двумя радика- 
хами С.Н (см. $ 179) — (Егапкіапа и Оирра). Эфиры посл%д- 
нихъ кислотъ, подъ вліяніемъ треххлористаго фосфора (а также — 
фосфорнаго ангидрида) теряютъ воду, обращаясь въ эфиры кис- 
лотъ одноатомныхъ непредБльныхъ: С.Н, О, — Н,О = С. НО. 
Әтимъ слособомъ происходятъ: изъ діэтоксаловой (изолейци- 
новой) кислоты этилокротоновая, изъ этмэтоксаловой кис- 
лоты — кислота мэтилокротоновая, изъ димэтоксаловой 
кислоты — кислота мэтакриловая. 

Случай образованія чистыми, но не синтетическими реакціями, 
аналогичными происхожденію кислотъ одноатомныхъ предЪль- 
ныхь, иметь мБсто для кислотъ акриловой и ангеликовой. 
06$ онЪ получаются окислетемъ: первая — изъ аллильнаго ал- 
коголя и акролеина (акриловаго альдегида): 


іодоформа СНЈ, на этил-алкоголятъ натрія О (Бутлеровъ). 


С.Н.) 


по — Н, = «9,0 


СЦО + 0 = НО, , 


вторая — изъ альдегида своего, находящагося готовымъ въ ле- 
тучемъ масл римской ромашки (Апіћетіѕ пођііѕ). Окисленіе 
акролеина въ акриловую кислоту совершается всего лучше дЪй; 
ствіемъ окиси серебра, которая при этомъ возстановляется. Изъ 
остальныхъ кислотъ этого ряда, случай искусственнаго образо- 
ванія, чистою реакціею, представляютъ кислоты пиротереби- 


__802 _ 
новая и камфолевая: Первая происходитъ распаденіемъ дву- 
основной теребиновой кислоты при нагрћваніи: 
Теребиновая кислота 

< \ 

С.Н, О. — С‹Н.ьО, + СО,, 
вторая — дъйствіемъ фдкихъ щелочей при возвышенной темпе- 
ратур$ на обыкновенную (лавровую) камфору. Образованіе это 
представляетъ случай присоединенія воды: 


Лавровая камөора. 


СьН О + Н,О — С. Нав О.. 


Остальныя изъ упомянутыхь выше кислотъ` находятся гото- 
выми въ природЪ, и всфхъ боле распространена изъ нихъ кис- 


мин 
лота олеиновая, которой трехкислотный глицеридъ О 
Ре Р З(С,»Н»:0)] 


такъ называемый олеинъ или тріолеинъ, составляетъ жидкую 
часть значительнаго большинства жировъ, какъ растительныхъ, 
такъ и животныхъ. ЗатЬмъ, авгеликовая кислота находится 
въ коринЪ ангелики (Апсејіса Атгсһапреііса), въ кори сумбулъ 
и также въ масл кротоновомъ, вмфест$ съ кротоновой кисло- 
той, а въ вид сложнаго эфира (пейцеданина, см. $ 147) 
встръчается въ пейцеданЪ. Гипогейная (физетоловая) кис- 
лота открыта въ головномъ жир кашелота и, вмЪств съ ара- 
хиновой (см. $ 171),—въ земляныхъ орЪхахъ, а эруковая— въ 
сВменахъ горчицы. 

 Акриловая кислота жидка, безцвътна, удобно смВшивается 
съ водою, пахнетъь сходно съ уксусной кислотой и кипить н$- 
сколько выше 100°, улетучиваясь безъ разложенія. Кротоновая 
кислота, получаемая изъ кротоноваго масла, жидка и не засты- 
ваетъ при—7°, а приготовленная изъ ціанистаго аллила —тверда, 
кристаллична и плавится около 72°. Будутъ ли это два изомер- 
ныя видоизмненія, или жидкое состояніе первой условливается 
примБсями, —вопросъ еще не разр$шенный. Ангеликовая кислота 
кристаллична, плавится при 45° и кипитъ при 191°, изомерная 
ей мэтилокротоновая кислота тоже кристаллична, но плавится 
при 62°. Пиротеребиновая кислота жидка, маслообразна, кипитъ 
при 210°, а этилокротоновая кислота кристаллична и плавится 
при 39,5° '); гипогейная — плавится` около 35°, ея изомеръ — 

1) Физическ!я свойства всъхъ этихъ кислотъ необходимо изучить по т09- 


нзе, прежде чъмъ пользоваться ими для отввта на вопросъ объ изомерш 
или тожествъ кислотъ. 
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кислота гаидиновая — около -|- 38°, олеиновая — при -- 14° и за- 
стываетъ опять при | 4°, а изомерная съ нею кислота элайди- 
новая плавится при -- 43°. Олеиновая и гипогейная кислоты не 
улетучиваются безъ разложенія и даютъ, при нагрЪваніи, дву- 
атомную двуосновную кислоту себациновую С,,„Н,,О, (см. $ 186), 
а элайдиновая кислота можетъ возгоняться. Олеиновая кислота 
обладаеть еще способностью поглощать кислородъ воздуха и 
измфняться при этомъ. Азотная кислота при кипяченіи разла- 
глетъ ее, образуя различныя двуатомныя двуосновныя кислоты 
ряда С.Н._Ог (янтарную кислоту и ея гомологи) и, также, од- 
ноатомныя жирныя `летучія кислоты. 

Непред$льность описываемыхъ кислотъ выражается въ спо- 
собности, доказанной для многихъ изъ нихъ, прямо соединяться. 
Акриловая и кротонозая кислоты могүтъ при дйствіи амаль- 
гамы натрія присоединять Н, и переходить —первая въ пропіоно- 
вую, а вторая въ бутириновую кислоты (Ііплетарп, Савоиг$); ан- 
геликовая (ЈаЌе), олеиновая (ОтегђесК), элайдиновая (Виго), гипо- 
гейная (Н. Ѕсһгӧдег) и эруковая (В. Оһо) кислоты присоеди- 
няютъ къ себ прямо Вг,. Происходящія бромистыя соединенія 
опять легко теряютъ бромъ подъ вліяніемъ насцированңаго водо- 
рода. Такое отношеніе имфетъ мЪсто для двубромистыхъ соеди- 
нен1й кислотъ ангеликовой, олеиновой, элайдиновой и эруковой, 
между тБмъ какъ бромистое соединеніе кротоновой кислоты мо- 
жетъ обмЪнивать при этихъ условіяхъ свой бромъ на водородъ. 
При дзйстви Фдкаго кали бромистыя соединенія могутъ выдф- 
лять бромистый водородъ и давать кислоты С.Н, Оз (см. $ 174). 
При извфстныхъ условіяхъ можно также изъ бромистыхъ соеди- 
неній перейти къ кислотамъ, содержащимъ большее количество 
кислорода. 

Н$которыя изъ солей этихъ кислоть заслуживаютъ боле подроб- 
наго разсмотр%Внія. Для акриловой кислоты довольно характеристич- 
ны серебряная и свинцовая соли.—Первая иметь видъ кристалли- 
ческаго порошка, черн$етъ довольно быстро подъ вліяніемъ свЪта 
или при нагрЪваніи въ растворЪ, и обладаетъ способностью, если 
ее нагр$ваютъ въ сухомъ вид, разлагаться съ легкимъ взрывомъ, . 
отдфляя желтые пары и оставляя рыхлую массу металлическаго 
серебра. Акрилокислый свинецъ кристаллизуется въ тонкихъ пе- 
репутанныхъ шелковистыхъ иглахъ.— Олеинокислая соль натрия, 
вмъстБ съ такими же солями кислотъ пальмитиновой и стеари- 
новой, находится въ состав$ обыкновеннаго (твердаго) мыла. 


ё 
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Олеинокислый свинецъ характеризуется растворимостью въ эфи- 
рф- свойство, которымъ пользуются для его отдфленя отъ свин- 
цовыхъ солей упомянутыхъ твердыхъ жирныхъ кислотъ, и для 
приготовленія олеиновой кислоты въ чистомъ состоянін. 


Непредвльныя олноатомныя кислоты С.Н. 40:;. 174. Въ гомо- 
логичномъ рядъ кислоть С.Н. -.Оз извВстны только немногіе 
члены. Случай изомери, напоминающей отношеніе между олен- 
новой и элайдиновой кислотой, открытъ только для простфйшей 
изъ извстныхь здфсь кислотъ С,Н,О,, т. е. для члена, соотвЪт- 
ствующаго, по количеству углерода, кислот капроновой. Фор- 
мула эта принадлежитъ кислотБ парасорбиновой — веществу 
маслообразному, кипящему при 221°, болфе плотному, нежели 
вода, —и кислот$ сорбиновой, которая кристаллизуется въ длин- 
ныхъ иглахъ, растворяется мало въ холодной вод, довольно 
легко—въ кипящей, легко въ алкогол и эфирё и, въ сухомъ со- 
стояніи, плавится около 134°. Парасорбиновая кислота получается 
перегонкою изъ сока незрБлыхъ ягодъ рябины (Ѕогђиѕ апсирапа), 
а сорбиновая кислота образуется изъ парасорбиновой, при на- 
грЪваніи ея съ твердымъ Бдкимъ кали, или съ крЪпкой сВрной 
кислотой, а также—при продолжительномъ кипяченіи съ концен- 
трированной соляной кислотой. 

Другой членъ этого ряда, кислота бензоленновая С.Н „О,— 
жидкое тфло. тяжеле воды, обладающее непріятнымъ запахомъ, 
напоминающимъ валеріановую кислоту — получается присоедине- 
віемъ выдфляющагося водорода (при дЪйћствін амальгамы натрія 
и’воды) къ кислотБ бензойной С.Н,О, (Кобе, Неггтапп). Та же 
формула, С,Н,,О., приписывается кислот%, названной гидробен- 
зойною (010), полученной, въ видЪ только соли, особыми пре- 
вращеніями изъ кислоты гиппуровой — вещества, содержащаго 
азотъ. Бензолеиновая и гидробензойная кислоты представляютъ. 
быть можетъ, одно и то же тБло. 

Могущая относиться сюда же кислота камфиновая С„Н,,О.. 
существованіе которой еще требуетъ подтвержденія, образуется. 
по предположеню ВегіћеІої, вмстЬ съ борнеоломъ, изъ лавро- 
вой камфоры, при дЪйствіи Фдкаго кали (см. $ 138). Къ борнеолу 
эта кислота должна относиться такъ, какъ, вообще, одноатомныя 
предфльныя кислоты относятся къ своимъ алкоголямъ. 

„Гучше изел$дованы нЪкоторые высше члены этого ряда, инте- 
ресный способъ образованія которыхъ состоить въ отнятіи 2НВг 
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отъ бромистыхъ соединен! кислотъ состава С.Н, Оз, что со- 
вершается при дЪйствш щелочей. Этимъ путемъ изъ двуброми- 
стой олепновой кислоты получена хорошо кристаллизующаяся 
‘стеароловая кислота С,,Н,,О,, плавящаяся при 48°, изъ дву- 
бромистой гипогейной — пальмитоловая кислота С,,Н.„0., 
(тоже кристаллична; т. пл. 42°) и изъ двубромистой эруковой ки- 
слоты — кислота бегеноловая.(С,Н,,О,. Стеароловая кислота, 
способна соединяться съ 2-мя и 4-мя паями брома. 

Для двухъ посл$днихъ кислотъ доказано интересное превра- 
щеніе: при окислительномъ дЪйствіп дымящей азотной кислоты 
каждая изъ нихъ даетъ боле богатую кислородомъ кпелоту съ 
тБмъ же содержаніемъ угля и водорода, какъ и въ самихъ кисло- 
тахъ С.Н. О», затВмъ двуатомную двуосновную предБльную кис- 
лоту съ половиннымъ количествомъ угля, и наконець вещество, 
относящееся, повидимому, къ этимъ послфднимъ кислотамъ, какъ 
альдегидъ. Превращенія эти могутъ быть представлены сл$дую- 
щими уравненіями: | 


Стеврокси- А аьдегид- 
Стеароховая ловая кие- Азелвиновая ное веще- 
кислота. лота. у ство. 
2С,Н,0, 0. = С,,Н,0. — С.Н,,0, + СН, 
(ОтетЬесК). 
Пальмито- А льдегид- 
Пробковая 
Пальмитоло- ксиловая кислота. ное веще- 
вая кислота. кислота. ство. 
20 НО. г 0, = С «И.О. + С.Н,,0, + С.Н, О, 


(8. 8еһгӧдег). 


Что касается непред$льныхъ кислотъ С.Н. вОз, то овВ, какъ 
и соотвЪтствующіе имъ алкоголи, почти еще совсБмъ не из- 
въетны. Судя по эмпирической формул, сюда могла бы отнестись 
кислота теребентиловая (С,Н,,О,, получаемая пропусканіемъ 
паровъ терпина чрезъ нагрЪтую см$сь извести и ФЗдкаго натра. 
Вещество это бло, кристаллично, плавится при 90°, способно 
улетучиваться почти не разлагаясь, и мало растворяется въ 
холодной водф. Сюда же можеть быть причислена кислота лн- 
нолеиновая, составъ которой выражается формулой С,„Н».О. 
(5йѕѕепеоћ). Глицеридъ ея находится, вмЪето глицерида олеиновой 
кислоты, въ маслЪ льняномъ и, вообще, въ высыхающихъ маслахъ. 


Непредъльныя (ароматическія) кислоты (С.Н, ,_ 0. 175а. Ки- 
слоты С.Н. 80, совершенно также, какъ углеводороды и алко- 
20 
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голи равной съ ними н`предфльности, являются, по своимъ 
превращеніямъ, аналогами кислотъ одноатомныхъ предЪльныхъ п, 
отличаясь значительною прочностью, обнаруживаютъ большую 
способность подвергаться замщеніямъ. Если не принимать ипо- 
тезы, по которой ароматическимъ веществамъ свойственна особая 
группировка углеродныхъ паевъ, при чемъ простфйп!Й возмож- 
ный случай такой группировки требуетъ шести паевъ углерода 
(ср. $ 115а), то можно было бы допустить, что простЬйшій тео- 
ретпчески возможный членъ этого ряда будеть содержать въ ча- 
стицБ С, (ср. $ 74). Но онъ не извЪстенъ, и простфйшимъ чле- 
номъ здфсь является кислота С,Н.О., которая тоже не можетъ 
считаться дБйствительнымъ аналогомъ высшихъ настоящихъ аро- 
матическихъ кислотъ этого ряда. Въ этихъ послЪднихъ находится 
фенильная (бензольная) группировка шести. углеродныхъ паевъ, 
и надо допустить, что ни одинъ изъ сгруппированныхъ такимъ 
образомъ паевъ углерода не можеть быть связанъ тремя едп- 
ницами сродства съ паями другихъ элементовъ; а такой то 
именно способъ связи должно принять въ кислоть С,Н.О, = 


С.Н, | 

| С 0 (НО)’ равно Ккакъ и въ соотвЪтетвующихъ ей — первичномъ 
5 бн, Б |=" СН. Такой 

алкогол СН, (НО) И углеводород СН, — 06101, ако угле- 


водородъ не былъ бы, однако, бензоломъ, такъ какъ въ посл%д- 
немъ вовсе не находится группа СН,, изъ него нельзя получить 
ни первичнаго алкоголя, ни галоиднаго производнаго, способнаго 
къ двойному обмЪну. Формула С,Н,О, приписывается колловой 
кислот, полученной окисленемъ клея (ЕгбЪде), кислот, образую- 
щейся, на ряду съ другими продуктами, при дйствін азотной кис- 
лоты на каменноугольный деготь (\Уатгеп 4е 1а Кие и Ново 
Мег) п кислотБ бензеновой (Сагіиѕ). ПослЬдняя, слЪдуя 
(сагіиѕ’у, повидимому тожественна съ двумя первыми. Нужно, 
впрочемъ, замфтить что данныя относительно всЪхъ этихъ кис- 
лотъ требуютъ дальнЪъйшихъ подтверждений. Бензеновая кислота. 
кажется, образуется при дЪйств!и Бдкихъ щелочей на не полный 
хлорангидридъ, получаемый присоединеніемъ хлорноватистой кис- 
лоты въ бензолу: 


С.Н, С! М 
а + | іо) = О,Н,0, 


н.) змс! + 4Н,0. 
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Внфшн!я свойства бензеновой кислоты какъ будто подобны 
свойствамъ бензойной кислоты. При перегонкъ кислоты бензено- 
вой со щелочами происходитъ жидкость, считаемая Сагіиѕ’омъ за 
новый углеводородъ, — непосредственно низший гомологъ бен- 
зола — пентолъ С,Н,. | 

Что касается до дъйетвительно ароматическихъ кислотъ, со- 
держащихъ бензольную группировку шести углеродныхъ паевъ, то 
ихъ извфетно довольно много, между ними есть и такія, которыя 
изомерны между собою. Полученныя до сихъ поръ кислоты пред- 
ставляютъ, однако, сравнительно лишь незначительное количество 
веществъ, существованіе которыхъ въ этомъ ряд можно пред- 
видЬть теоретически (ср. $ 115а). Если, согласно съ фактами, 
принять, что всВ шесть паевъ водорода въ бензолЪ равноцнны, 
а въ фенил (С.Н,)' (одноатомномъ бензольномъ остаткЪ) хими- 
ческое . значеніе веъхъ или нЪкоторыхъ водородныхъ паевъ не 
одинаково, то получается при боле сложныхъ ароматическихъ 
кислотахъ, какъ и при соотвтствующихъ имъ углеводородахъ, 
два вида изомерии. Одинъ изъ нихъ стоитъ въ зависимости отъ 
различ я тБхъ группъ, которыми замфщается большее или мень- 
шее количество паевъ водорода въ бензол%; другой видъ долженъ 
зависЪть, при одинаковой натур замфщающихъ группъ, только 
отъ того обстоятельства, что эти группы зам$щають въ бензоль- 
номъ остаткЪ водородные паи не одинаковаго химическаго зна- 
ченія (ср. также $$ 115а, 1156 и 123). Такъ какъ химическое 
значене всЪфхъ шести паевъ водорода въ бёензолЪ, повидимому, 
одинаково, то должна существовать только одна кислота состава 
С.Н,О,, такъ же, какъ существуетъ только одинъ, соотвЪтствую- 
щій ей, углеводородъ. С.Н,. Это будетъ бензойная кислота 
[С.Н, 

[СО] , соотвътствующая толуолу | 

Н] 
мость между бензоломъ, бензойной кислотой и толуоломъ факти- 
чески подтверждается, какъ образованіемъ бензола изъ бензойной 
кислоты ($ 115а), такъ и обратно, образованемъ толуола изъ 
бензола ($ 115а), бензильнаго алкоголя чзъ толуола (ў 139) ит. д. 

Если не принять во вниманіе только что уломянутый второй 
видъ изомерш, то должны существовать и дЪїствительно пзвЪстны 
СН, 
Со] ° 
но, 


1 


т ИЛИ С.Н.(СН)). Зависи- 
8 


у 


2вБ кислоты состава С,Н,О,: толупловая кислота С.Н, со- 








СН 
отвЪтствующая ксилолу сану сни альфа(пзо)толупловая кислота, 
3 


С.Н, | 
СН,  соотвътетв б с С.Н.(С,Н,). Х 
со?" ующая этилбензолу СН, или С.Н.(С,Н,). Хи- 
о СН, 
мическое строеше этихъ кислотъ доказывается нЪкоторыми спосо- 
бами пхъ образованія: Такъ, толунловая кислота получается окисле- 
шемъ ксилола, а альфа-толуиловая можетъ быть получена изъ 
ціанистаго бензила С.,Н,(СН,Су). Другіе случаи изомер!и кислотъ 
С.Н.О, пока еще не извЪстны. 

ФормулБ С,Н,,0, должны отвфчать пять изомерныхъ кислотъ, 
различающихся неодинаковостью группъ, замЪщающихъ бензоль- 
ный водородъ: 


1 тримэтилбензолу 
| (кумолъ изъ камен- 
СН, воугольнаго дегтя). 
С.Н.СН, ‚ соотвътствующая — С.Н,(СН,), 
СОНО) 
2. 
(СН, 
С.Н, СН.[СО(НО)] мэтил-этил- бензолу. 
(СН, 
3, ‚ соотватетвующія — С. С. 
. | С.Н, 
СН со(Но 
4. | 
ГС Н псейдопропил-бензолу. 
С.Н, сні С ош о, ‚ соотвфтетвующаяа — (С.Н.[СН(СН,),] 
5 пропил-бензолу. 


с,н,(снсн;соно))), соответетвующая — С.Н. [СН,(С,Н,)]. 


ДЪйствительно, извфетно пять изомерныхъ кислотъ состава, 
С.Н ‹О., именно ксилиловая, мезитиленовая, альфа-кси- 
лиловая, этило-бензойная и гомо-толуиловая (кумопловая, 
гидрокоричная) кислоты. Однако, химическое строеше этихъ кис- 
лотъ, повидимому, не соотвЪтетвуетъ вс$мъ пяти приведеннымъ 
формуламъ. 
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Ксилиловая кислота получается синтетически, путемъ замфны 


74 


О] . 
ню (Ке- 


Ки!6), или окислешемъ кумола изъ каменноугольнаго дегтя 
С.Н.(СН,), азотной кислотой (б. Ніглеі и ВеЦѕќеіп). Оба спо- 
соба образованія позволяютъ придать ксилиловой кислотф 
строеніе, согласное съ формулой 1-й.—Мезитиленовая кислота 
образуется при осторожномъ окислен!и мезитилена слабой азот- 
ной кислотой (Еіс), а такъ какъ мезитиленъ, во всякомъ слу- 
чаБ, содержитъ три мэтильныхъ группы, ЗСН, (ср. $ 115а), то 
мезитиленовой кислот должна принадлежать та же сокращенная 
. `, ((СН,), 
раціональная формула, что п ксилиловой кислотБ: С.Н, | Ш, 
СО(НО) 
Различіе между обЪими кислотами, поэтому, лежитъ или въ раз- 
личномъ способ связп углеродныхъ паевъ группы С,Н,, или 
(если принять въ мезитилен® тотъ же способъ связи, что п въ 
бензол (Кекше)) въ томъ, что въ обоихъ случаяхъ зам%- 
мЪщающія групиы различно распред$лены относительно шести 
паевъ углерода. При такомъ допущенін зд$еь имфетъ, слБдова- 
тельно, м®сто второй изъ выше указанныхъ видовъ изомеріп. 
Альфа-ксплиловая кислота обладаетъ строешемъ, выражен- 
нымъ второю формулой, что въ достаточной м$фрф подтверж- 
дается ея синтетическимъ образованіемъ изъ щанистаго толила 
СН, 
СН.(С 
Строеніе этило-бензойной кислоты должно отвфчать формулЪ 
3-й, согласно образованію ея при окисленін діэтил-бензола 
С.Н,(С,Н,), слабой азотной кислотой (ЕЦИе п Кӧпіс), Что ка- 
сается до гомо-толуиловой кислоты, то ей, быть можетъ, при- 
надлежитъ 5-я изъ приведенныхъ сокращенныхъ структурныхъ 
формулъ: твердо же установлено, что въ гомо-толуиловой кис- 
лотф содержится та же группировка девяти углеродныхъ паевъ, 
что и въ коричной кислот (см. $ 177) (изъ которой полу- 
чается гомо-толупловая путемъ присоединенія водорода). Изъ 
этихъ девяти паевъ углерода, во всякомъ случа, шесть сохра- 
няють бензольную группировку въ обфихъ кислотахъ; на это 
указываеть легкій переходъ ихъ въ бензольныя пронзводныя. 
Какъ бы то ни было, ясно, что изъ тБхъ изомерныхъ кислоть, 
С.Н, ,О,, формулы которыхъ даны выше, не извЪстна, по крайней 


пая брома въ бромоксилолЪ С,Н,ВІ(СН,), группою 


С.Н. у) (Саппіллаго, ҮоПгаіћ). 


мЕрБ, одна; различіе же между двумя изъ нихъ, ксилиловой и 
мезитиленовой, сволится не на различе группъ, связанныхъ съ 
бензольнымъ остаткомъ, а представляетъ случай изомерін дру- 
гаго рода. | 

Къ болБе сложнымъ ароматическимъ кислотамъ принадле- 
жатъ: куминовая кислота С,,Н,,О,, получаемая окисленіемъ 
куминоваго альдегида, который въ готовомъ вид находится въ 
летучемъ масл римскаго тмина (Ситіпит сутіпић), и кислота 
гомо-куминовая С,,Н,,О,. Химическое строеніе этпхъ кислотъ 
вовсе не установлено, и можно только съ увЪренностью сказать, 
что первой отвъчаетъ не слБдующая сокращенная ращональная 
[(СН.). | 
{СО(НО) 
лоту, куминовая кислота даетъ не тримэтил-бензоль С,Н.(СН,), 
(кумолъ изъ каменноүгольнаго дегтя), а особый, изомерный ему, 
кумолъ. Такъ какъ гомо-куминовая кислота была получена изъ 
ціанангидрида кумиловаго алкоголя” (Коѕѕі), то, очевидно, строс- 
ніе ея находится въ извфетномъ соотношенін къ строенію куми- 
новой кислоты, что можетъ быть представлено слфдующими сокра- 
щенными раціональными формулами: 


формула: С.Н ‚ а другая. ДЪйствительно, теряя углекис- 


Кухиновая к. Гомо-куминовая к. 
С.П, С.Н, 
СО] о СН, 
Н! Со] о 
Н) 


Изъ кислотъ большей сложности надо поставить въ тотъ же 
рядъ кислоту сикоцериловую С,,Н,.0О,, получаемую окисле- 
ніемъ спкоцерильнаго алкоголя; съ нею, если едфланныя наблют 
денія (Норре) врны, изомерна кислота аксиновая (находящаяся 
въ жпрф особой поролы коккусовъ), отличающаяся жидкимъ со- 
стояніемъ прп обыкновенной температур и, вообще, по свой- 
ствамъ, уклоняющаяся отъ ароматическихъ кислотъ. 

1750. Существуютъ различные общіе способы синтетическаго 
полученія ароматическихъ кислотъ. Сюда относится указанное 
выше образованіе пхъ изъ соотвћтствующихъ ціанистыхъ соеди- 
неній, аналогично предфльнымъ кислотамъ. Бензойная кислота 
можеть быть, такимъ образомъ, приготовлена изъ ціанистаго фе- 
нила. Другой случай синтетическаго образованія радикала бен- 





З 
зойной кислоты, представляетъь дЪйствіе фосгена (хлорокиси 
углерода) на бензолъ (Гарничъ-Гарницкій): 
Хлористый бензоилъ. 
(С.Н, 
\СОСІ 
Получаемый, такимъ образомъ, хлорангидридъ бензойной кис- 
лоты легко превратить въ нее водою. 
Третій общій синтетическій способъ образованія ароматиче- 


скихъ кислотъ, (Кекше) заключается въ совмъстномъ дЪйствін 
углекислоты и натрія на’‘однообромленные ароматическіе углево- 


ч 


С.Н, + 60: = Но. 


лороды. При этомъ, пай брома замфщается группой О ипо- 


Ма | 
лүчается натронная соль .ароматической кислеты. Изъ монобром- 
бензола получена такимъ образомъ бензойная кислота, изъ мо- 
нобромтолуола — толуиловая (настоящая) кислота, изъ монобром- 
ксплола — новая кислота ксилиловая, С,Н,,О,. Принимая во 
ввиманіе изомерію одногалондныхъ произволныхъ ароматическихъ 
углеводородовъ (см. $ 115), должно ожидать, что этимъ спо- 
собомъ могутъ быть приготовлены различныя изомерныя аро- 
матпческія кислоты съ опред$леннымъ, извЪстнымъ строеніемь. 

Общимъ способомъ образованія, который можетъ разсматри- 
ваться, какъ но прямой синтезъ ароматическихъ кислотъ, слБдуетъ 
считать ихъ происхождене при окисленіи ароматическихъ углево- 
дородовъ (см. $ 1155). Этотъ способъ образованія, а равно и выше- 
упомянутые способы синтеза, въ большинств$ случаевъ, позволяють, 
сакъ и указано ранфе ($ 175а), судить о химическомъ строе- 
ніш получаемыхъ кислотъ съ достаточною степенью въроятности. 

Чистой, но не прямой синтетической реакціей — окислешемъ 
соотвЪствующихъ алкоголей или альдегидовъ (см. $ 146) — по- 
лучены многія ароматическія кислоты. Кром этихъ, болЪфе или 
менБе общихъ способовъ образованія, можно упомянуть, что 
оензойная кислота образуется еще изъ соотвЪтетвующихъ лву- 
лтомныхъ кислотъ. Такъ двуатомная салициловая кислота С.Ц.О, 
превращается патихлористымъ фосфоромъ въ хлорангидрилъ 
(.Н.ОС, который, при обработкЪ водою, даетъ мон .охлоренную 
кислоту С.Н.С1О., переходящую дБійствіемъ выдфляющагося водо- 
рода въ кислоту бензойную. 

Наконецъ, нЪкоторыя кислоты описываемаго ряда встр$чаютея 
въ готовомъ состоянін въ природЪ, въ вуидБ свободномъ или въ 
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соединеніяхъ. Особенно распространена изъ нихъ — бензойная 
(росноладанная) Кислота, присутствующая въ бензойной смол? 
(росномъ ладан), въ толуанскомъ бальзамЪ, въ схолЪ, называе- 
мой драконовой кровью и проч. Она находится иногда также въ 
мочБ травоядныхъ, а особое азотистое амидное соединеніе, такъ 
называемая гиппуровая кислота— вещество, заключающее радикалъ 
бензойной кислоты и легко дающее ее—представляетъ постоян- 
ную составную часть этой мочи. Есть также не мало веществъ 
природныхъ, дающихъ простыми превращеніями кислоту бензой- 
ную или ея гомологи: летучее масло горькаго миндаля представ- 
ляетъ, напр., бензойный альдегидъ, а кислородная часть л‹ тучихъ 
маслъ римскаго тмина и водяной цикуты —кумпновый альдегидъ. 


Физическія и химическія свойства кислотъ С.Н. _з0., 176. Не- 
предфльныя ароматическія кислоты С.П 80: характеризуются 
вообще способностью кристаллизоваться легко, посредствомъ воз- 
гонки или изъ растворовъ, въ б$лыхъ, рыхлыхъ, пгольчатыхъ 
или пластинчатыхъ кристаллахъ. Вс он трудно растворимы въ 
холодной вол, и довольно легко въ кипящей, — легко въ алко- 
голБ и эфиръ. Кипящій, насыщенный водяной растворъ, при 
охлажденіи, обыкновенно застываетъ въ кристаллическую массу, 
и, передъ началомъ кристаллизации, не рЪдко дБлается молочнымъ, 
не прозрачнымъ. Большинство этихъ кислотъ (за исключешемъ 
гомотолунловой, плавящейся при 47°) плавится выше 100°, но, 
не смотря на то, при кипячении съ водою, не растворившаяся 
часть ихъ часто можетъ расплавляться подъ растворомъ въ ма- 
слообразную жидкость. Кислоты эти, вообще, улетучиваются безъ 
разложенія, образуя паръ, вызывающій, при вдыханіи его, ка- 
шель. Изомерныя видоизмфненія этихъ кислотъ отличаются другъ 
отъ друга, то различной плавкостью и температурой кипЪнія, 
или растворимостью, то различіемъ своихъ кристаллическихъ 
формъ и различными свойствами образуемыхъ ими солей. 

Что касается до химическихъ отношеній ароматическихъ кис- 
лотъ, то онф, вообще, обнаруживаютъ довольно сильныя кислыя 
свойства, легко образуютъ соли п разлагаютъ соли углекислыя, 
вытВсняя углекислоту. — Соли щелочныхъ металловъ аромати- 
ческихъ кислотъ, вообще, довольно легко растворимы п могутъ 
кристаллизоваться; соли металловъ землисто-щелочныхъ и раз- 
личныхь тяжелыхъ металловъ, обыкновенно, трудно растворимы 
или не растворимы почти вовсе. 





Особенную склонность обнаруживаютъ ароматическія кислоты, 
какъ выше замфчено, къ замфщен1ямъ: не только хлоръ и бромъ 
даютъ съ ними продукты большаго или меньшаго охлоренія, но 
п крБпкая азотная кислота легко ихъ нитруетъ, — ЗамЪчательно 
также, что здЪсь извЪстенъ случай прямаго раскисленія: бен- 
зойная кислота, дЪйствіемъ амальгамы натрія, превращается, ча- 
стью, въ бензойный альдегидъ, который, далће, переходить въ 
бензильный алкоголь, частью—въ бензолеиновую кислоту. Зам%- 
чательно еще различіе, обнаруживаемое. изомерными кислотами, 
при окисленін. При дЪйствін смЪси двухромокислаго калія и свр- 
ной кислоты, альфа-толуиловая кислота даетъ масло горькихъ мин- 
далей и.бензойную кислоту (ЅігесКкег и №01]ег), а толупловая кис- 
лота превращается въ (двуатомную двуосновную) терефталевую 
кислоту (Везет), подобно тому, какъ бутириновая въ янтарную: 


Толувловая кислота. Тереоталевая кислота. 
<. [СН 2. {(СОСНО) 
С.Н сосно) -- 0. = СН со(но) + Н.о. 
Также различно относятся къ окисленію кислоты С,Н,,О,; кси- 
СН, 
лиловая кислота ССНУСН, даетъ при боле энергичномъ окис- 
СО(НО) 
СН, 
лени двуосновную инсолиновую кислоту С,Н/СО(НО), мезити- 
СО(НО) 


леновая — трехосновную тримезнновую кислоту С,Н.[СО(НО)].. 
Этилобензойная (а вЪроятно, и альфа-ксилиловая) переходитъ въ 
терефталевую кислоту, между тВмъ какъ гомо-толунловая пре- 
вращается въ угольную кислоту и въ масло горькихъ миндалей, 
или въ бензойную кислоту (ср. $ 115Ъ). Другіе случан разло- 
женя этихъ кислотъ, вообще, аналогичны превращеніямъ кислотъ 
одноатомныхъ пред$льныхъ: при сухой перегонкЪ$ со щелочами, 
онБ теряютъ. СО, и даютъ углеводороды С„Наи- є (см. $ 114); при 
сухой перегонк® нЪкоторыхъ солей ихъ, получаются соотвЪтствую- 
ше кетоны (напр., изъ бензойнокислаго кальція происходить, такъ 
(С.Н, 
[С.Н * 
смеси тЬхъ же солей съ солью муравейной, происходятъ альде- 
гиды.—Стремлеюше къ распаденію на углеводородъ и углекислоту, 
у ароматическихь кислоть, повидимому, больше, чфмъ у кислотъ 


называемый, бензофенонъ СО ср. $ 114), а при перегонкЪ 
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предБльныхъ: бензойная кислота, напр., распадается даже безъ 
содЪйствія щелочи, при пропускайи ея паровъ чрезъ раскален- 
ную трубку, на бензоль и углекислоту. 


Непредьльныя кислоты (СН.,_—0:. 177. Между кислотами 
С.Н, 100: изселфдована преимущественно только одна кислота 
коричная или циммтовая С,Н,О,. Къ кислотамъ предыдущаго 
непредфльнаго ряда это вещество относится также, какъ нЪкото- 
рыя кислоты С„Н.,_О›, (акриловая кислота и проч.) къ коело- 
тамъ предфльнымъ С,Н,О,. Въ самомъ дфл$, коричная кислота 
не только обладаетъ способностью, подобно, напр., акриловой кис- 
лотБ, легко присоединять два одноатомныхъ пая и переходить къ 
типу С.Н›._80 (съ бромомъ она даетъ дибромогомотолуиловую 
кислоту С,Н,Вг.О,), но производитъ также, при дЪйств!и рас- 
плавленнаго Бдкаго кали, съ выдфлешемъ водорода, бензойную и 
уксусную кислоты: 


С,Н,0О, -- 2КНО = С,Н,КО, + С.Н.КО, + Н,. 


На оборотъ, коричная кислота можетъ быть приготовлена и 
синтетически изъ этихъ двухъ группъ. Такъ, она образуется (Гар- 
пичъ-Гарницкій), если на бензойнокислый баритъ дйствуетъ 
хлор-ацетенъ С,Н,Сі (получаемый дЪйствіемъ хлорокиси угле- 
рода на уксусный альдегидъ). При этомъ, замфщеню подвер- 
гается, собственно говоря, металлъ, соединенный съ углеродомъ 
радпкала только посредственно, чрезъ пай кислорода 


2С.Н.О С.Н, О 
о, + 2С,Н,0 = 20| 


Ва |0: 2 сн, © + Вас], А 


и долженъ былъ бы произойти особый бензойнокислый эфиръ, но 
такъ какъ въ коричной кпелотъ ве пап угля непосредственно 
соединены между собою, то надобно принять, что, велЪдъ за 
тБмъ, одинъ пай водорода изъ радикала и группа С.П, мВняютея 


С.Н,О 
5 
свои п. мфетами такъ, что изъ сн о пропеходитъ коричная 
. 3228 - 
С,Н.о] | _ 
кислота но '). Такъ какъ коричная кислота можеть быть 


—— ——-- к --- - . --- 


1) Подобный же обх$нъ предполагаетъ образовавіе бромовалеріяновой или 
бромобензойной кислоты, дъйствіемъ брома на валер!анокпелое (Бородинъ) и 
на бевзойнокислос серебро (РеЈісоё). 
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получена окисленіемъ своего альдегида (летучаго масла корицы), 
а альдегидъ этотъ можеть быть приготовленъ синтетячески изъ 
бензойнаго альдегида и хлорангидрида уксусной кислоты (Вег- 
іаспіпі), то синтезъ коричной кислоты возможенъ еще и этимъ 
путемъ. Коричная кислота можеть также быть получаема окис- 
леніемъ соотвЪтствующаго ей алкоголя, коричнокислый сложный 
эфиръ котораго находится въ готовомъ состояніи, въ природ 
(см. $ 141). — Наконецъ, коричная кислота, кром нахожденія въ 
только что упомянутомъ сложномъ эфир, заключается еще въ 
перув1анскомь бальзам%, въ вид сложнаго эфира бензильнаго 
алкоголя (коричнокислаго бензила, циннамеина). По наружному 
виду и, вообще, по физическимъ свойствамъ, коричная кислота 
сходна съ бензойной п ея гомологами. Подобно пмъ, и при тБхъ 
же условіяхъ, она можетъ разлагаться на углекислоту и цинна- 
молъ пли стиролъ (см. 8 116). 

Съ коричной кислотой изомерны атроповая и изатро- 
пөвая кислоты; онЪ об образуются потерей воды изъ троповой 
кислоты С,Н,,О,, происходящей распаденіемъ алкалоида атро- 
пина !). 

177 а. Не такъ давно получена еще болЂе непредфльная кис- 
лота, принадлежащая къ ряду С.Нз-„О: (А. №. НоЙтал). Әта 
кислота С,,Н,О, такъ же относится къ нафталину, какъ бензой- 
ная — къ бензолу, и образуется при дЪйствш Фдкихъ щелочей 


= кии 0 А ———____—___—_—1 


*) Химическое строевіе изомерныхъ кислотъ атроповой и изатроповой, 
остается совершенно не изввствымъ, а д2я коричной кислоты аћкоторыми хи- 


С.Н, 
миками предлагаются слъдующія структурныя Формулы: [с СН 
СВ[со(НоО)] 
[са Н, 
(Ег]епшеуег) и (бІавег) Легко можно видъть, что для Формулы 
[осно . 
С,Н:О, теоретически возможны, ел дующ!е восемь сзучаевъ строения: 
1. ° 2 3. | 4. 
СН, СН. СН" СВ. 
ЦІ СН! СН, Си 
|с.н.гсоноу С.Н [СО(ВО)] СН [СОНО)] СН [СО(НО))] 
5, 6. Т. 8. 
С,Н, С.Н, [сн” |69, 
СВ’ СН, и] СН еа 
СН'[СОСНО)] [с"[сосно | [СО(НО)] | гсосно] 
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на соотвЪтствующій нитрилъ С,,Н,№ (ціанангидридъ нафтильнаго 
алкоголя), пропсходящій потерею воды изъ нафтилформамида 


С, Н. 
СНО (№, при перегоне посл$дняго съ крБпкой соляной кислотой. 
Н 


б) Двуатомныя кислоты или дигидраты окси-угле- 
водородныхъ радикаловъ. 


1) Двуатомныя одноосновныя киолоты. 


Двуатомпыя одвоосновныя предфльныя кислоты вообще. Ихъ 
изомеря. 178. Самое обозначеніе кислотъ этимъ именемъ дву- 
атомныхъ одноосновныхъ предЪльныхъ — уже указываетъ на 
ихъ общую формулу. Изъ двухъ водяныхъ остатковъ, одинъ на- 
ходится здесь въ соединеніи съ окисленнымъ углемъ (въ групп% 

СО 
[СО(НО)]' = но. см. $ 162), другой — съ группой углево- 
дородной. Очевидно, что углеводородная группа, насыщаемая, съ 


і 
одной стороны, водянымъ остаткомъ, съ другой — группой Н о) , 


должна быть двуатомна въ предфльныхъ кислотахъ, т. е. пред- 
ставлять углеводородъ ряда СН... И такъ, общая формула дву- 
атомныхъ одноосновныхъ предБльныхъ кислотъ будетъ: 


(С.Н 


(Со) 
Го 


СН..О., или подробн%е: 


Первая (эмпирическая) формула отличается отъ общей формулы 
одноатомныхъ предфльныхъ кислоть только лишнимъ паемъ кис- 
лорода. Вторая (раціональная) формула позволяетъ а ргіогі сдф- 
лать заключеня о химическихъ отношеніяхъ описываемых кис- 
лотъ — заключенія, вполнЪ оправдываемыя фактами. Во первыхъ, 
ясно, что опред$ленныя превращенія, свойственныя гидратамъ п 
условливаемыя присутствіемъ водяныхъ остатковъ, могутъ являться 
ү этихъ кислотъ, какъ и у двуатомныхъ алкоголей, въ двухъ сте- 
пеняхъ: замБщенію можетъ подвергаться одинъ пай водорода пли 
оба пая этого водорода, — одинъ водяной остатокъ или оба во- 
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дяные остатки. Но такъ какъ эти водяные остатки не равнока- 
чественны (ср. $ 45), то въ тьхъ случаяхъ, когда одинъ только 
пзъ нихъ принимаетъ участе въ извЪетномъ превращеніи, не 
все равно, относится ли это превращеніе къ тому или другому 
водяному остатку, другими словами: два тђла, изъ которыхъ одно 
произошло на счетъ опред$леннаго пзмъненія алкогольнаго во- 
дянаго остатка, другое — на счетъ такого же изм$нен!1я кислот- 
наго водянаго остатка, должны быть не тожественны, а только 
изомерны между собою. Въ самомъ дЪлЪ, опытъ показываеть, что 
для двуатомной одноосновной кислоты могутъ существовать два 
изомерныхъ продукта замЪщенія (В’ обозначастъ одноатомный 
пай или радикалъ): 


и] У 
С.н, С.Н») 
о " Со] 
ЕЈ Н] 


Первый изомеръ, не содержащій кислотнаго водорода будетъ 
лишенъ кислыхъ свойствъ, между тБмъ какъ во второмъ они со- 
хранятся. ДалЪе, понятно, что описываемыя кислоты способны 
подвергаться, съ одной стороны, реакціямъ, свойственнымъ алко- 
голямъ, съ другой — превращеніямъ, характеризующимъ кислоты. 
Водяной остатокъ въ алкоголяхъ замфщаетея, напр., бромомъ, 
при дЪйств!и бромоводорода, между тфмъ какъ для кислотъ этой 
реакши не только не существуетъ, но, напротивъ, галоидангид- 
риды ихъ (гдЪ галоидъ вступилъ вм$сто (НО) и сл$довательно 
соединенъ съ окисленнымъ углемъ) разлагаются водою, обра- 
зуя кислоту и галоидоводородъ. Также и въ двуатомныхъ однооснов- 
ныхъ кислотахъ, при дзйствш НВг, зам щается одинъ только алко- 
гольный водяной остатокъ бромомъ; если же, какими либо сред- 
ствами, получился галоидангидридъ двуатомной одноосновной кис- 
лоты, въ которомъ оба водяные остатка замЪщены галоидом»ъ, то. 
съ водою, этотъ галоидангидридъ легко выд$ляеть только пай га- 
лоида, соединенный съ окисленнымъ углемъ, принимая вмФето 
него водяной остатокъ. — Алкоголи, обработанные галоиданги- 
дридомъ кислотнаго радикала, даютъ сложные эфиры, т. е. вы- 
“мнпваютъ водородъ своего водянаго остатка на радикалъ кис- 
лоты; точно то же дБлается, и при тЪхъ же үсловіяхъ, съ алко- 
гольнымъ водородомъ кислотъ двуатомныхъ одноосновныхъ (п, 
вообще — кислотъ, въ которыхъ содержатся алкогольные водя- 
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ные остатки, или, что все равно, въ которыхъ атомность превы- 
шаетъ основность). — Далфе, алкоголи вым$ниваютъ свой водный 
водородъ на щелочные металлы, при дЪйств! металла въ сво- 
бодномъ состоянш, а кислоты — и при дЪйствіи окисловъ; также 
и въ описываемыхъ кислотахъ, кислотный водородъ замфщается 
металломъ (образуются соли) дВйствНемъ окисловъ, а алкоголь- 
ный — только дБйствіемъ щелочнаго металла тогда, когда кислот- 
ный уже замЗетился и т. д. 

Изомерія описываемыхъ кислотъ, очевидно, можетъ зависть 
отъ изомерш углеводородныхъ грушъ С,Н,, (см. $ 108), а въ 
нБкоторыхъ случаяхъ, при не симметричномъ строенін этихъ 
группъ, — и отъ различнаго размъщенія (НО) и (СО,НО) отно- 
сительно паевъ, содержащагося въ этихъ группахъ, углерода. 
Возможность изомерныхъ случаевъ, въ рядъ углеводородовъ С,Н,,, 
начинается ранфе, ч$мъ въ рядъ предфльныхъ углеводородовъ, а 
именно, — съ члена С.Н., для котораго мыслимы два изомерныя 
видоизм$нен!я, между тфмъ какъ для С.Н. являются возможными 
четыре случая изомери. ДЪйствительно известны двЪ кислоты 


Н| 
сн. (СН 
С,Н,О, = | СО “ изъ которыхъ въ одной С,Н, = сн" въ дру- 
- НЮ 2 
Н, 
гой С.Н. = | сн · Для болве сложнаго гомолога — кислоты 
Н] | 
с,н, Јо 
со “ == С,Н,О, существуютъ, какъ кажется, на самомъ дл. 
но 


несколько изомеровъ. КромЪ различія, условливаемаго различіемъ 
химическаго строенія грушы С,Н,, здБсь мыслимы случаи изо- 
мерін и при одинаковомъ ея строенш. Если, напр., С,Н, = 
ТОВ, 

СН , то, при такомъ строен углеводородной группы, возможны 
СН, 

дв кислоты (ср. $ 164): 


СН, СН, 
СН(НО) п СН(СО(НО)]. 
СН.ГСО(НО)] СН,(НО) 


Что касается до боле простаго члена ряда—кислоты С,Н,О, = 
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ША 
__[С9,] 
1С0| 
Н) 
послБдняя кислота должна представлять возможно-простБйшую 
двуатомную одноосновную кислоту. Въ самомъ дЪл%, въ еще 
боле простомъ, самомь низшемъ член ряда съ формулой 
Н\о 
СН.О, = СО оба водяные остатка должны быть кислы, какъ 
н/о 
соединенные съ окисленнымъ углемъ и, слЬдовательно, вещество 
это, если бы оно существовало, было бы не аналогомъ двуатом- 
ныхъ одноосновныхъ кислотъ по свойствамъ и по химическому 
строенію, а только гомологомъ ихъ по эмпирической формул%. 
Формула СН,О,, дъйствительно, представляетъ гидратную уголь- 
ную кислоту, которая, какъ видно изъ ея производныхъ, двуос- 
новна, но которая самостоятельно не существуетъ, такъ что во 
вефхъ тЬхъ случаяхь, гдъ она могла бы образоваться, являются 
продукты ея распаденія — вода и угольный ангидридъ СО,, на- 
зываемый обыкновенно углекислотой. 

Двуатомныя одноосновныя кислоты могутъ быть разсматри- 
ваемы, какъ продукты замфщен!1я пая водорода въ одноатомныхъ 
кислотахъ (въ находящейся въ нихъ групп С.Н.) водянымъ 
остаткомъ, а такъ какъ, вообще, отъ одного и того же углево- 
дорода — такого, въ которомъ не вс водородные паи распредЊ- 
лены одинаково относительно угля — могутъ происходить зам%- 
щенныя производныя, различныя смотря по тому тотъ ил г другой 
пай водорода замфстился (см. $ 120), и такъ какъ подобныя про- 
изводныя, при обратномъ превращен!и въ углеводородъ, должны 
давать вс одно и то же вещество, то понятно, что должны су- 
ществовать, между прочимъ, такія изомерныя видоизм$ нен1я дву- 
атомныхъ одноосновныхъ кислотъ, которыя, при зам$щен!и алко- 


‚ То она, очевидно, не будетъ имфть изомеровъ '). Эта 
О 





') Изомеровъ ея до сихъ поръ ве открыто, а если бы они были найдевы 
и оказались бы двуатомными одноосновными кислотами, то это былъ бы 
аргументъ въ пользу различія единицъ сродства. Мысзихъ, правда, случай 


Но 
‚ [СН . 
химическаго строевія | о -= С,Н,О,, но это вещество должно ‘бы со- 
СН . 
н} 
держать два равнокачественвыхъ водяныхъ оетатка (ср. примвчане 5$ 164). 
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гольнаго водянаго остатка водородомъ, будутъ производить одну 
и ту же одноатомную кислоту. 


Способы образовашя двуатомныхъ одноосновныхъ предъльныхъ 
кислотъ. 179. Различные способы образованія описываемыхъ кис- 
лотъ, частью синтетическіе, частью такіе, гдБ онЪ происходятъ чи- 
стыми реакціями изъ веществъ, содержащихъ равное съ ними коли- 
чество угля въ частиц, позволяютъ, въ нБкоторыхъ случаяхъ, 
съ достаточной вфроятностью судить о ихъ химическомъ строении. 
- Случай синтетическаго образованія, аналогичный происхожде- 
нію одноатомныхъ кислотъ изъ ціанистыхъ соединенй, имфетъ 
мБсто для кислоты С.Н,О, изъ ціангидрина (аналогичнаго съ 
хлоргидриномъ или первымъ хлорангидридомъ) этилен-гликола, 
поерелствомъ дЪйствая щелочи (У1$1ісепиѕ): 

10 110 
С.Н,Су| С.Н, 
Н) т СХ 


Кислота, такимъ образомъ происходящая, представляетъ изо- 
мерное видоизмБненіе, известное подъ названіемъ парамолоч- 
ной (мясно-молочной, этилено-молочной) кислоты. Она со- 
держитъ, очевидно, группу С.Н, того химическаго строенія, ка- 
кое было въ этиленгликол т. е. — этиленъ, представляющій, по 


СН 
всей вЪроятности, он. (см. $ 108). Если же, въ образованш 
2 


кислоты того же состава, участвовала группа С.Н., содержа- 
щаяся въ уксусномъ альдегид, изомерная съ этиленомъ (см. $ 
СН, 
ІСН ' 
чается собственно такъ называемая молочная (этилидено-мо- 
лочная кислота, молочная кислота броженія). Синтезъ послЪд- 
ней имБетъ мфсто при реакщи азотистой кислоты на аланинъ— 
амидопроизводное молочной кислоты, происходящее синтетически 
изъ альдегид-амміака (С,Н.МО = С,Н,О + КН,) при дйствіл 
на него синильной и соляной кислотъ: 


121) и имБющая, вБроятно, химическое строеніе то полу- 


Аланинъ. 
И, 
сн. 
С,Н.ОМ -- СМИ + Н,0 = | 21 + Н,М. 
и 0 


Н! 





321 
Подобнымъ же образомъ можеть быть получена молочная кис- 
лота и прямо при взаимнодфйств!и уксуснаго альдегида и си- 
‚ неродистоводородной (синильной) кислоты САН, въ присутствіи 
кислоты соляной (\1$1сепиз): 


С.Н.0 + СХН + На + 2Н,0 = 0,Н,0, + Хна. 


Способомъ, вполнБ соотвЪтствующимъ послЬднему изъ упомя- 
нутыхъ, получается изомерное видоизм%Ъненів кислоты С,Н,О,, ко- 
торому, между другими наименованіями, придаютъ названіе ацето- 
новой кислоты, такъ какъ она образуется при лъйствіи синильной 
п соляной кислоты на ацетонъ С.Н,О (кетонъ уксусной кислоты) 
(5140е1ег, Марковниковъ). Такъ какъ химическое строеніе аце- 


СН, 
тона соотвфтствуеть формул ‚СО . то можно съ вфроятностью 
принять, что углеводородная группа въ ацетоновой кислотЪ бу- 


І! 

деть (с н") . На такое строеніе этой кислоты указывають 
также и другіе случаи ея образованія.—Образованію этилидено- 
молочной кислоты изъ аланина отвЪчаетъ вполнЪ происхожденіе 
лейциновой кислоты С,Н,,О, изъ лейцина, получаемаго изъ ва- 
лерала и синильной кислоты. По всей вфроятности, и вс другіе 
кетоны и альдегиды могуть примфняться для синтеза кислотъ 
С.,Н,.О, указаннымъ способомъ; такъ какъ существуютъ раз- 
личные изомерные альдегиды и кетоны съ опредленнымъ хими- 
ческимъ строен!емъ, то этимъ дается средство приготовлять раз- 
личныя видоизм%ненія двуатомныхъ одноосновныхъ предфльныхъ 
кислоть опредФленнаго состава и съ извфстнымъ химичес:нмъ 
строешемъ. 

Существуеть еще особый, интересный способъ синтеза кис- 
лоть общей формулы С.Н, О,, напоминающий собою образоване 
третичныхъ алкоголей (ср. $ 132). Овъ состоитъ въ дфйстви 
цинкорганическихъ соединеній (С.Н›.+:1):/п на сложные эфиры 


В, 
О 


щавелевой кислоты _ с о] (Егап ап и рирра). Радикалъ ща- 
В) 
велевой кислоты (С,О.)" обмниваетъ, при этомъ, одинъ пай 


кислорола на два радикала С.Н›ь+1, или на одинъ такой ради- 
21 
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калъ и одинъ пай водорола. Если обработать водою получаемое сна- 
чала особое сложное соединеніе, заключающее группу [С„На.4а7л )’ 
вмфсто алкогольнаго водорода, то при этомъ выдфляется слож- 
ный эфиръ двуатомной одноосновной кислоты, строеніе которой 


С.Н 
каждый разъ извфетно. При дЪйствіи, напр., цинкэтнла НА. 
025 
Н| 
госо,н,)ј? 
получаютъ: со 2 %2: әфиръ д1этоксаловой кислоты. 
сн, 


Еще проще можно произвести подобныя реакщи, заставляя 
реагировать цинкъ на смфеь алкогольнаго галоидангидрида 
С.Нзь41Ј и сложнаго щавелеваго эфира. Этимъ способомъ до спхъ 
поръ приготовлены сл$дующия кислоты: димэтоксаловая, діэтокса- 
ловая, этмэтоксаловая, діамилоксаловая и амилгидроксаловая. 

Чистой, но не синтетической реакщей происходятъ, далфе, 
описываемыя кислоты, чрезъ замфщеше пая водорода въ одно- 
атомныхъ кислотахъ водянымъ остаткомъ. Зам$щен!е это совер- 
шается дЪйствіемъ щелочей на моно-охлоренныя, обромленныя 
или іодированныя производныя одноатомныхъ кислотъ.—Такимъ 
образомъ, уксусная кислота даетъ монохлороуксусную кислоту п 
гликоловую кислоту: 


Гликоловая 
Уксусвая Монохлороуксус- кислота. 
кислота. ная кислота. Но 
СН, СН. СН, 
сој [со со’ 
н/о. но но 


отъ прошоновой кислоты можно перейти. такимъ образомъ. къ 
одной изъ молочныхъ, отъ бутириновой — къ оксибутирино- 
вой кислотф (Егеде] и Масһиса), отъ валерьяновой — къ такъ 
называемой :валеролактиновой и т. д.—_Ясно, что строеніе обра- 
зующихся этимъ путемъ кислотъ должно ‘вполнЪ’ соотвЪтство- 
вать строенію исходныхъ галоидныхъ производныхъ. Такъ, напр., 
известны дв монохлоропропіоновыхъ кислоты: 


1. 2. 
СН,С! СН, 
\св соно) \снегсосноу . 


_ 388 


ПутемъзамЗны пая хлорагидроксиломъ (водявымъ остат«омъ) изъ 2-й 
хлоропропіоновой кислоты образуется молочная кислота, между тъмъ 
какъ 1-я, при соотвЪтственныхъ условіяхъ, должна дать парамолоч- 
ную кислоту. Такъ какъ первая монохлоропрошоновая кислота, 
можетъ быть получена синтетически изъ этилена и хлорокиси угле- 


рода (фосгеноваго газа) СОС, (ТАрртапп), а именно реакціями: 


Хлорангидридъ жисло- 
ты хлоропропіоновой 
или молочной. 


е 


СН, + СОС, = с.н, 
Х лоропропіово- 
вая кислота. 
С,Н,С10| 
С.Н,00, + Но = но + НО, 


то это обстоятельство служитъ новымъ ручательствомъ въ томъ, 
что въ парамолочной кислот присутствуетъ этиленъ съ его хими- 
ческимъ строенемъ. 

ДалЪе н5которыя кислоты описываемаго ряда получены окис- 
леніемъ двуатомныхъ алкоголей (\игі2, см. $ 142). Изъ этилен- 
гликола приготовлена, этимъ путемъ, гликоловая кислота, изъ 
пропилен-гликола — молочная и т. д. Изъ гликоловъ болће слож- 
ныхъ (представляющихъ, быть можеть, псейдогликолы) соотвЪт- 
ствующихъ кислотъ, до сихъ поръ, получить не удалось; въ са- 
момъ дБлБ, изъ амилен-гликола, при окисленіи слабой азотной 
кислотой, получена У’игы’емъ та же кислота, какъ и изъ бути- 
лен-гликола, т. е. С,Н,О,, бутилактиновая, а не (С,Н,,О,, какъ 
можно было бы ожидать. 

Наконецъ, общій способъ образованія кислотъ двуатомныхъ 
одноосновныхъ представляетъ, повидимому, раскисленіе двуатом- 
ныхъ двуосновныхъ кислотъ, дъійствіемъ выдЪляющагося водорода. 
По крайней мЪр%, этимъ путемъ получена гликоловая кислота 
изъ щавелевой (Зее, Сһигећ), и также кажется, кислота, С,Н,О, 
изъ янтарной (Сһигсһ). Реакція представляетъ здЪсь замфщен!е 
пая кислорода двумя паями водорода, т. е. — случай обратный 
совершающемуся при окислени переходу двуатомныхъ однооснов- 
ныхъ кислотъ въ двуатомныя двуосновныя: 


ШЩавелевая киелота. 


Н| Н| 
со он,јо 
о От Н, = |со | 


И] Н) * 
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Свойства кислотъ С.Е, 0, и ихъ превращеня. 180а. Двуатомныя 
одноосновныя предфльныя кислоты С.Н, О, представляють частью 
сиропообразныя, частью кристаллическія вещества. Низшіе члены 
ряда мало летучи, между тБмъ какъ многіе изъ высшихъ членовъ 
легко возгоняются безъ разложенія уже ло 100°. ВсЁ онф обла- 
даютъ сильно кислымъ, но не Фдкимъ вкусомъ, не имфють за- 
паха и легко растворяются въ водВ, въ этильномъ алкоголБ и 
эфир$. ДЪйстнемъ 1одистоводородной кислоты онф превращаются 


въ соотвЪтствующія одноатомныя кислоты, мфняя свой алкоголь- 


ный водяной остатокъ на водородъ (ср. $$ 119 и 166). При дЪӣ- 
ствін бромистоводородной кислоты пропсходитъ замфна алкоголь- 
наго водянаго остатка бромомъ, п получаются однообромленныя 
предльныя одноосновныя кислоты. При окисленш, кислоты С,Н,.О, 
претерпваютъ, повидимому, правильное превращеніе, которое 
стоитъ въ тБсной связи съ химическимъ строеніемъ углеводород- 
ной группы С,Н,, находящейся въ этихъ кислотахъ. Если въ 
радикал кислоты находилась группа СН,, и если алкогольный 
водяной остатокъ былъ въ непосредственной связи съ углеродомъ 
этой группы СН.,то такая кислота С.Н, О, при окисленін дастъ со- 
отвЪтствующую двуатомную двуосновную кислоту С,Н.._зО:. На- 
прим%®р»ъ: 


Глаколовая кислота. Щавелевая кислота. 
Н, Но 
іс) шо 2 СОЈ но 
СОТ, 2 СО] 25" 
Н) Н] 
Этиленомолочная кислота. Малоновая кислота. 
, Н |, Н \о 
СН, ] сој] 
СН, 0. = СН, -- Н.О (роввіов). 
Со] СО] 
но Н |0 


Если же, напротивъ, алкогольный водяной остатокъ, вм стЪ 
съ группой СО(НО), непосредственно связанъ съ СН пли съ С, 
находящимися въ групп С,Н.,, какъ, наприм%ръ, въ кислотахъ 
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сн, С(СН,), (НО) 
існіно) ИЛИ Оо ‚ то при окисленін имфетъ м5ето 
Н 
сл$дующее общее превращене (роѕѕіоѕ, Сћартатп): 
Н 
сн |0 
ри о 0 = СН,о +. Но + С, 
м 


Группа С,Н,, бывшая въ кислот, переходить въ вещество 
С.Н,.О, сохраняя то же химическое строеше. Это вещество бу- 
деть, поэтому, представлять или соотвЪтствующій опред$ленный 
альдегидъ, или кетонъ. Если это будеть альдегидъ, то онъ крайне 
легко, велБдствіе дальнфйшаго окисленія, превратится въ кис- 
лоту. НапримЪръ: 


Этилиҳевомодочная Уксусный 
` кислота. вльдегидъ. 
СН, СН 
СН(НО) + о = |< з: Но + С0,, или 
соно) СНО 
Уксуспая кислота 
0, сот со ‘н.о 
т + 2 — СО(НО) + 2 + 2 
Этмэтоксадовая кислота. Этизмэтильный кетонъ. 
С.Н, 
СО(НО) СН, 
Діэтоксаловая кислота. Діэтильный кетонъ. 
С.Н, 
И + о | Но + ‹0,. 
СО(НО) СН 
2125 


ДалЂе, мыслимъ еще случай, когда алкогольный водяной оста- 
токъ въ ‘кислотё С.Н,.О, связанъ съ СН пли съ С, а группа 
СО(НО) примыкаетъ къ другому углеродному паю. Такой случай 

| СН, 
можетъ представлять, напр., кислота [ино . Какъ отне- 
СН [СО(НО)] 
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сутся подобныя кислоты къ окисленію —пока еще не извЪстно; но 
не лишено вБроятности предположеніе, что группа СН», потер- 
питъ при этомъ расщепление. 

Далфе, упомянемъ о превращен, свойственномъ многимъ, но 
не всВмъ кислотамъ (Н, О., состоящемъ въ переходъ, путемъ 
потери элементовъ воды, въ непредзльныя кислоты С.Нз.-20. (ср. 
$8 172 и 173). 


Частное описаніе кислотъ С.Н, 0,. 180Ъ. Гликоловая кислота 
С.Н.О., для которой существованіе изомеровъ не возможно, по- 
лучается всего легче изъ однохлороуксусной, дфйстыемъ ще- 
лочей. Кром упомянутыхъ выше способовъ, она образуется 
еще медленнымъ окисленіемъ этильнаго алкоголя азотной кисло- 
той (ребиѕ), дЪйствемъ іодистоводородной кислоты на гліокси- 
ловую кислоту С.Н.О,, при чемъ къ этой послЪдней присоедн- 
няется водородъ, и дЗйствемъ азотистой кислоты на аналогич- 
ное аланину, соотвфтствующее гликоловой кислот, амидное 
соединеніе — такъ называемый глицинъ или гликоколъ 

Кыр 
СН, 
СО о Гликоловая кислота представляетъ легко расплываю- 

Н 
щіеся кристаллы; она нВсколько летуча; окисленіемъ легко пе- 
реводится въ щавелевую кислоту. | 

Молочная кислота (этилидено-молочная) приготовляется обык- 
новенно молочнымъ брожешемъ сахаристыхъ веществъ (см. $ 155). 
Она содержится въ окисшемъ молокБ, въ разсолЪ кислой ка- 
пусты, въ перебродившемъ корь% и т. п.; она ниЗеть видъ си- 
ропообразной жидкости съ удфльнымъ вЪеомъ около 1,2, — при 
нагрфванш, частью улетучивается, частью измЪняется, теряя воду 
и производя болБе или менфе совершенные ангилриды; наприм%Ъръ: 


1-й ангидридъ, димо- 
лочная кислота. 


Н 
Шо: О 
С.Н.О 
>| СПО —_ — за 
Зоо Н,0 = сноЮ ит. п. 
Но 
Лактидъ 


(полный ангидридъ). 


С.Н.О, — Н,0 = СН.О,. 








327 


При слабомъ окисленш (смБсью перекиси марганца и сЗрной 
кислоты), молочная кислота даетъ углекислоту и уксусный альде- 
гидъ — реакція, вмБстЬ съ синтетическимъ образованіемъ молоч- 
ной кислоты, указывающая на содержаніе въ ней той же группы 
С.Н. (этилидена), которая находится и въ альдегид; при болБе 
энергичномъ окислении получается уксусная кислота. — Боль- 
шинство металлическихъ окисловъ, дфйствуя на молочную кис- 
лоту, замфщають металломъ только пай водорода ея кислотнаго 
водянаго остатка, производя соли среднія, но есть также р%дкіе 
случаи замЪщенія обопхъ паевъ воднаго водорода: такую соль 
даетъ, напр., окись свинца. Щелочные металлы могутъ, впрочемъ, 
также замфщать водный водородъ алкогольный, но реакщя эта 
совершается не при дйствіп окисловъ, а при дфйстви сампихъ 
металловъ т. е. въ тБхъ самыхъ условіяхъ, въ которыхъ происхо- 
дить зам щеше воднаго водорода алкоголей металломъ (ср. $ 178) 
Наприм$ръ: 


н) нү. 
(С.Н. - С,Н,) 
[со] 4- МаНоО = СО — Н.О, 
О . | 
Н] Ха 
а при дБйствіп металлическаго натрія на молочноьислый натрій, 
Ма 
выдБляется водородъ и происходить С,Н.О, (%і5ісепиѕ). При 
Ха 


дЪйствіи хлорангидридовъ кислотъ, алкогольный водородъ мо- 
лочной кислоты легко замБщаетея кислотнымъ радикаломъ; мо- 
хочный этильный эфиръ даетъ, напр., съ хлористымъ ацетиломъ 
(хлорангидридомъ уксусной кислоты), эфиръ ацетило-молочный: 


| Но С.Н, 
[о С.Н. ОС (С.н, | НСІ 
со] О = (сорт м 
С.Н; С.Н, | 


Парамолочная (мясно-чолочная, этиленомолочная). кислота 
готовою находится въ мускулахъ. Синтетическое полученіе ея 
дано выше. По наружности она совершенно сходна съ молочною, 
и можетъ быть превращена въ нее продолжительнымь нагрфва- 
ніемъ до 130°—1410°, и обработкой полученнаго ангидрида водою. 


__ 328 __ 
Различіе между обБими изомерными кислотами выражается пре- 
имущественно въ соляхъ: кристаллизованный парамолочнокислый 
кальцій заключаетъ, напр., менфе кристаллизаціонной воды, чБмъ 
соотвътствующая соль молочной кислоты, и менБе растворимъ 
въ водф; парамолочнокислый цинкъ также заключаетъ мене 
кристаллизаціонной воды, ч$мъ молочнокислый, и растворяется 
въ вод$ и алкогол гораздо легче молочнокислаго. | 

Изъ кислотъ, отвфчающихъ формул С,Н,О,, лучше другихъ 
извЪстны пока два изомера. Одинъ изъ нихъ полученъ изъ мо- 
нобромобутириновой кислоты (Егіедеі и Масһиса) это—оксибу- 
тириновая кислота, строеніе которой ближе неизвестно '); 
другой — кислота ацетоновая, носящая, смотря по способу 
образованія, различныя названія, именно: димэтоксаловая (см 


*) Теоретически возможны пять случаевъ химическаго строенія для Фор- 
С.Н.(НоО) 

мулы 
у | Со 


щен!я пая водорода въ бутириновой кислотћ и два такихъ случая въ изобу- 


. Въ самомъ дълв, мыслимы три различныхъ случая зам%- 


тириновой (А — оз; 
| вр 
Бутиривовая Двузтомныя одноосвовныя кислоты. 
кислота. 1. 2. 3. 
| СН, СН(НО) СН, СН, 
СН, СН, СН(НО) СН, 
СН,А СН,А СН,А СНА(НО) . 
Изобутириновая 
кислота. 4. 5. 
СН, СН, Ң ОННО) 
СНА | сн, СА(НО) іон. СНА | н, 


Такт какъ монобромобутириновой кислотъ, образующейся при двйствін 
брома на бутириновую кислоту, принадлежитъ, по всей въроятности, хормуза 
СН, 
СН, ‚ то можно предположить, что строевіе извъстной теперь овсибу- 
СНВгА 
тириновой киелоты соотвЪтствуетъ третьей оормулВ. При бозе подробномъ 
раземотрвн!и этихъ Фхормулъ, можно придти къ сл дующимъ предположенямъ: 
а) кислота 1-ая должна дать при окислени этиленоянтарную кислоту (обык- 
новенную антарную). Если данвыя Сһагсһ’'а, относительно обравованія кис- 
лоты С,Н.О, при вовестановлевіа янтарной, вървы, то, быть можетъ, кислота 
эта отвъчаетъ Формул8 1-й и представляетъ третью изомерную разновидность 
этого члена ряда; Ъ) кислота Формулы 5-й стоитъ въ томъ же отношеніи къ 
этилиденоянтарной кислотв, какъ кислота 1-я — къ этиденоявтарной; с) кис- 
лота 3-я должна получиться изъ прошоноваго альдегида и дать этотъ альде- 
гидъ (или пропіоновую кислоту) при окислевіи. 
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выше $ 179), оксп-изобутириновая (по происхожденію отъ 
одного изъ видоизм$нен!й монобромоизобутириновой кислоты; Мар- 
ковниковъ), бутилактиновая (по образованію при окисленш 
бутилен- и амилен-гликола, \’ит{2). Оксибутириновая кислота 
образуеть расплывающіеся на воздух кристаллы, между тфмЪ 
какъ ацетоновая кислота легко кристаллизуется, не изм$няется на 
воздух и возгоняется уже ниже 100°. 

ФормулЪ С,Н,,О, отвЪчаютъ дв кислоты: валеролактино- 
вая (СІагк) и этмэтоксаловая (Егапкіапі п Пирра, см. выше). 
Первая получена дъйствіемъ окиси серебра п воды на бромова- 

| СН(СН,), 
леріановую кислоту, и, ввроятно, строеніе ея: ‹СН(СНО) (ер. $ 170). 
СО(НО) 
Можно, во всякомъ случа%, съ увБренностью ожидать, что двЪ на- 
званныя кислоты будутъ изомерны другъ другу, а не тожественны. 

Лейциновая кислота С,Н, „О, (полученная ИЗЪ лейцина, азо- 
тистой кислотой, см. $ 179) кристаллизуется въ бездвЪтныхъ 
пгольчатыхъ кристаллахъ, плавящихся при 73° и способныхъ, при 
нагрЪваніп, частью возгоняться, частью превращаться въангидрилъ. 
Между лейциновой и діэтоксаловой кислотой ое 

СО(НО) 
не найдено еще никакого различія, которое могло бы говорить 
въ пользу не тожественности обБихъ кислотъ *).--Два высшихъ, 
извфстныхъ, члена ряда представляють кислоты амилгидрокса- 
ловая С.Н, «О, и діамилоксаловая С,.Н,,О,, строеніе которыхъ 
вытекаетъ съ ясностью изъ’ ихъ способа образованія (см. выше). 


Непредъльныя двуатомныя одноосновныя кислоты, 181. Веществъ, 
подходящихъ, по эмпирическому составу, подъ общую формулу 
С,Н2:.—2Оз п относящихся, слБдовательно, къ молочной кислот 
н ея гомологамъ также, какъ акриловая кислота относится къ 
пропіоновой — известно мало. — ПростЬйшимъ членомъ такого 
ряда могла бы быть кислота гліоксиловая С,П,О,, получаемая 
окисленіемъ виннаго спирта и этилен-гликола азотною кислотою 


*) Сравневіе солей лейциновой и діэтоксадовой кислотъ показало, что объ 
эти кислоты отличаются другъ отъ друга. — Діэтоксаловая кислота, при об- 
работкћ РСІ,, выхвниваетъ на хлоръ только одинъ водяной остатокъ, и 
образующійся при этомъ хлорангидридъ, дъйствіемъ воды, медленно превра- 
щается свова въ діэтоксаловую кислоту (Сепщег и Маскепгойег). 
(Добавлеше автора къ нЪмецкому изданію.) 


(Периѕ). По химическому строенію частицы, тБло это, однако же, 
едва ли будетъ двуатомною одноосновною кислотой. Въ этомъ 
| Н) 
с 
Со] 
Н) 
СНО 
нея весьма вфроятно химическое строеніе со . Въ посл%д- 
Н] 

немъ случа, эта кислота является тБломъ предБльнымъ и (по 
числу паевъ кислорода, соединеннаго съ углемъ, превышающему 
число водяныхъ остатковъ) ангидридо-гидратнымъ (ср. $ 162). 
Принимая послфднюю формулу, надобно ожидать, кром% того, для 
гліоксиловой кислоты н$которой аналогін съ альдегидами, для 
которыхъ присутствіе въ частиц грушы СНО (радикала мура- 
вейной кислоты—формила), не соединенной съ водяными остат- 
ками, характеристично. — Въ самомъ дЪл%, гліоксиловая кислота 
оказываетъ химическія отношенія, сходныя съ принадлежащими 
альдегидамъ, и не обнаруживаетъ реакцій, которыя положительно 
могли бы характеризовать ее, какъ непредфльное тло. — Со- 
гласно этому, гліокспиловая кислота будетъ отнесена къ ангидри- 
до-гидратнымъ альдегиднымъ веществамъ. 

Болфе сложный членъ ряда С.Н: :Оз представляетъ пирови- 
ноградная кислота (Вгепғігаџђепзӣџге) С.Н,О,. По всей вВроят- 

СН, 
ности, ова обладаетъ химическимъ строеніемъ {СО п П0- 
СО(НО) 
точу приналлежитъь къ ангидридо-гидратнымъ кетоннымъ ве- 
ществамъ. 

НапболЪе сложными членами описываемаго ряда, по всей вЪ- 
роятности, будуть кислоты оксигипогейная С НО, (Зевгб- 
дег), окси-олеиновая и рициноловая. Об посл дня имЗютеЕ 
составъ С,Н..О,. Первая образуется при дЪйствш влажной 
окиси серебра на двубромистое соединен1е олепновой кислоты 
С.Н. Вг.О. (Отегреск). Вторая находится въ вид глицерида въ 
клещевинномь (рициновомъ) масл, жидка, подобно олеиновой 
кислот, и отъ дЪйствія азотистой кислоты также перехолитъ въ 
твердое видоизмненіе — кислоту рицинэлайдиновую ИЛИ 
пальмпновую. Оксигипогейная кислота образуется при дЪйствіи 


предположенш, ея раціональная формула была | но для 


О 





воды п окиси серебра на бромистое соединеніе гипогейной кис- 
лоты С,,НВг.О.. Двуатомность и одноосновность рициноловой 
кислоты доказывается тфмъ, что она, будучи подвергнута обра- 
ботев сперва пятихлористымъ фосфоромъ, а .затЬмъ водою, даетъ 
кислоту С,,Н,.С1О,, которая дВйствіемъ щелочей можеть быть 
переведена обратно въ рициноловую кислоту (01гісһ). Подобно 
оленновой, рициноловая кислота способна прямо соединяться съ 
бромомъ. Полученное бромистое производное можетъ выд%флять 
элементы бромистаго водорода, при дЪйстви алкогольнаго рас- 
твора Фдкаго кали, и давать твердую, кристаллическую рицин- 
стеароксиловую кислоту С‚,Н..О., которая, вЗроятно, предста- 
вляетъ болће непредфльную двуатомную кислоту (ряда С.Н›.-Оз). 
Къ этому же ряду, по своему эмпирическому составу, могла бы 
быть причислена мало изученная кислота лихено-стеарино- 
вая С .Н..О, (Кпор и Ѕеһпедегтапп) — кристаллическое веще- 

ство, находящееся въ псландскомъ мх$. 
Представителемъ еще боле непредЗльнаго ряда двуатомныхъ 
одноосновныхъ кислотъ, С.НъьвОз, будетъ, вЪроятно, кислота пи- 
рослизевая С,Н,О,, которой химическое строеніе должно, въ 
Н 

и, 

такомъ случа, выразиться формулой: | С 2 1). Пирослизевая 


| О 
НІ 
кислота получается сухою перегонкой слизевой (шестп-атомной 
двуосновной) кислоты: 


Олизевая 
кислота. 


С,НьО. — СО, — ЗН,0 = С,Н.О.. 


Она можеть также быть приготовлена пзъ своего альдегида — 
такъ называемаго фурфурола С.Н,О., или окисляя его кипяче- 
ніемъ съ окисью серебра (Ѕсһжапегі), пли обработывая щело- 
чами. Въ послфднемъ случаЪ, выфстЪ съ пирослизевой кислотой, 
образуется и соотвътствующій алкоголь. Пирослизевая кислота 


') Продуктъ особаго превращев1я ппрослизевой кислоты — кислота ку- 
хоновая, С,Н,О,, хотя и кажется, по эмпирическому составу, гомологомъ 
ппрослизевой кислоты, но принадлежитъ къ числу двуосновныхъ кнелотъ 
(см. $ 187). — Сама пирослизевая кислота скорве, однако, одноатомна, и 
тогда ее, подобно пировиноградвой кислотв, ел8дуетъ разематривать за ве- 
щество ангидридо-гилратное. 
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представляетъ бФлое кристаллическое вещество, похожее, по на- 
ружному виду, на бензойную кислоту, плавящееся при 134°, спо- 
собное улетучиваться безъ разложенія, легко растворимое въ го- 
рячей водЪ, труднфе — въ холодной. — Непредфльность пиросли- 
зевой кислоты выражается довольно рфзко, по отношенію къ хло- 
ру: пирослизевый этильный эфиръ имфетъ способность соединяться 
прямо съ четырьмя паями этого галоида (Ма]асий). ДЪйствнемъ 
РС, на пирослизевую кислоту происходить хлорангидридъ 
С.Н,О,СІ (Тл5-Водагі). — Съ пирослизевой кислотой изомерна 
кислота пирокоменовая, происходящая при нагрћванін двуос- 
новной коменовой кислоты С,.Н,О, (см. 8 191): 

С.Н,О, — СО, = С,Н,О,. 


е 


Вещество это представляетъ или дигидратъ т. е. кислоту двуа- 
Н 
О 
Н, 
| ‚ или, быть можеть, она будетъ 
СО о 
Н 
ангидридо-гидратъ, подобный пировиноградной кислот, и тогда 
| С.Н,О 
ея формула была бы 00|, . Пирокоменовая кислота летуча 
Н] 
безъ разложенія, кристаллична, и обладаетъ способностью окра- 
шивать въ кровянокрасный цвЪть соли окиси желћза — реакція, 
напоминающая содержаніе нБкоторыхъ двуатомныхъ ароматиче- 
СКИХЪ КИСЛОТЪ. 


томную одноосновную 





Двуатомныя олноосновныя кислоты высшей непрехфльности. 182. 
Между двуатомными одноосновными кислотами значительной не- 
предзльности, изслБдованы боле ароматическія кислоты С.Н Оз, 
относящіяся въ бензойной кислот и ея гомологамъ также, какъ 
напр., гликоловая — къ уксусной. — Особенно интересно то об- 
стоятельство, что для кислоть этого ряда замфчены факты, под- 
тверждающіе заключеніе, высказанное выше, (см. $ 178), каса- 
тельно возможности такихъ изомерныхъ двуатомныхъ кислотъ, 60- 
торыя, будучи переведены въ соотвЪтствующую одноатомную кис- 
лоту, дадутъ не различныя изомерныя видоизм%ненія, а одно и 
то же тБло.—Относительно способа взапмнаго соединенія паевъ 
углерода, п аналоги съ предъльными веществами, прилагается 
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здЪсь, вообще, все сказанное выше о лругихъ ароматическихъ 
тфлахъ. Для описываемыхъ кислоть существуютъ случаи синте- 
тическаго образованія, соотвЪтствующіе такому же образованію 
ихъ предБльныхъ аналоговъ: опредфленныя изомерныя видопзм%- 
ненія кислотъ С.Н». Оз происходятъ дфйств1емъ натрія и угле- 
кислоты на фенолы (Кое), другія — могутъ образоваться изъ 
ароматическихъ альдегидовъ и кислоты синильной. Случай полу- 
ченія окисленіемъ соотвътствующаго алкоголя извБстенъ только 
для одной изъ нихъ — кислоты салициловой (см. $ 146). — Обра- 
зованіе изъ одногалоидныхъ производныхъ одноатомныхъ кислотъ, 
замћщеніемъ галоида водянымъ остаткомъ, здЪсь въ извЪстныхъ 
случаяхъ, повидимому, удается, но до сихъ поръ мало прим$ня- 


лось; но за то существуеть общій способъ образованія аромати- 


ческихъ двуатомныхъ одноосновныхъ кислотъ изъ однонитрован- 
ныхъ одноатомныхъ, соотвБтствующій происхожденію фенола. Эти 
однонитрованныя кислоты, при дъйствін возстановляющихъ реа- 
гентовъ, переходятъ въ амидо-кислоты (ср. $ 126), относящіяся 
къ двуатомнымъ одноосновнымъ ароматическимъ кислотамъ так- 
же, какъ гликоколъ и аланинъ относятся къ гликоловой и молоч- 
ной кислотамъ (см. $ 179), а.если водный растворъ амидо-кис- 
лоты обработывается кислотою азотистой, то получается кислота 
ряда С.Н, Оз. — Реакція идеть здесь такъ (см. $ 139), что 
амидопроизводное превращается въ діазосоединеніе, а это послЪд- 
нее вымфниваетъ свой азотъ на воду (Н и НО). Въ самомъ дВл%, 
обв фазы реакцін могутъ быть произведены и отдБльно одна отъ 
другой. 

По физическимъ свойствамъ — кристалличности, растворимо- 
сти—ќкислоты С.Н, Оз, вообще, близки къ одноатомнымъ арома- 
тическимъ кислотамъ, но онЪз нВсколько менфе летучи, чБмъ по- 
слЕднія, и разлагаются при быстромъ нагрфваніи. Разложеніе это 
состоитъ въ распаденіи на углекислоту и фенолъ (см. $ 139) — 
распадени, соотвЪтетвующаго которому, у предъльныхъ кислотъ, 
еще не было наблюдаемо. У нЪкоторыхъ кпслотъ С.Н. вОз су- 
ществуютъ и другія особенности, удаляющія ихъ отъ предфль- 
ныхъ аналоговъ: замБщеніе водянаго алкогольнаго остатка водо- 
родомъ (переходъ въ одноатомную кислоту), дБйствіемъ іодово- 
дорода, здЪеь вообще не удается, зам$щене обоихъ водяныхъ 
остатковъ хлоромъ, при дфйстви пятихлористаго фосфора, про- 
исходитъ не всегда легко, и, при не достаточной энергіи, останав- 
ливается на образованш перваго хлорангидрида. — ДалФе, въ аро- 
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матическихъ, двуатомныхъ двуосновныхъ кислотахъ — пренмуще- 
ственно въ тЬхъ впдоизм%фненіяхъ. которыя могуть быть полу- 
чены синтетически изъ феноловъ,— довольно удобно происходитъ 
замфщене алкогольнаго водорода металломъ, при дЪйствін н%- 
которыхъ металлическихъ окисловъ. Если принять во вниманіе, 
что здесь находитея алкогольный водяной остатокъ феноловъ, 
обладающихъ характеромъ слегка кислотнымъ, то такое содер- 
жаніе двуатомныхъ одноосновныхъ кислотъ становится весьма 
понятнымъ. Тъмъ же кислотамъ, содержащимъ остатокъ фено- 
ловъ, принадлежитъ, вообще, способность производить съ трех- 
хлористымъ желфзомъ густое фіолетовое или синее окрашиваніе. 

Въ рядБ ароматическихъ двуатомныхъ одноосновныхъ Епс- 
лотъ известны слБдующіе члены: 

С.Н.О, — кислоты салициловая, оксибензойная и пара- 
оксибензойная или оксидрациловая; вс$ три пзомерны между 
собою. | 

С.Н.О, — кислоты крезотиновая и миндальная или оксп- 
толуиловая, —тоже изомерны между собою. 

С.Н, О, — кислоты флоретиновая, мелилотовая, фенило- 
молочная и троповая; свойства пхъ еще мало изелћдованы и 
нЪкоторыя изъ нихъ, быть можетъ, тожественны, а не изомерны. 

С.Н, Оз — кислота оксикуминовая. 

С ,Н,.О. — кислота тимотиновая. 

Изъ нихъ, болБе близквми аналогами предфльныхъ кислотъ 
являются, повидимому, кислоты миндальная и мелилотовая. Пер- 
вая, подобно обыкновенной молочной, происходить синтетически, 
при дБйств:и соляной кислоты на см$фсь кислоты синеродоводо- 
родной съ бензойнымъ альдегидомъ, и, при дЪйствін перекиси 
марганца съ с$рной кислотой, также распадается на углекислоту 
и этотъ альдегидъ. Дйствіемъ іодоводорода миндальная (оксп- 
альфатолуиловая) кислота можетъ быть возстановлена въ альфа- 
толуиловую вислоту (Сгит-Вгожп) !). Мелилотовая кислота, най- 


*) Поэтому для миндальной кислоты слвдуетъ принять Формулу строевія 


СН, 
СН(НО) 
СО(НО) 
Уксусный Этилиденомолочная 
альдегидъ. кислота. 
Сн, СН, 
р СН(НО) 
СНО 


соно) 
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денная въ донникЪ (МеШоїиѕ) и образующаяся при дЪйствш во- 
дорода въ моментъ выдфлен!я на кумаринъ (см. ниже въ этомъ $), 
еще мало изслфдована. Она приближается къ молочной по спо- 
собности распадаться, при нагрћваніи, на воду и свой ангидридъ, 
который съ водою опять можетъ претерпфвать обратное превра- 
щеніе (2уепсег). — Салициловая, крезотиновая и тимотиновая кис- 
лоты, удаляясь, по своимъ превращеніямъ, отъ предЗльныхъ кис- 
лотъ, близко аналогичны между собою; всЪ он® могутъ происхо- 
дить синтетически изъ углекислоты и феноловъ. Къ нимъ, и пре- 
нмущественно къ наиболфе изслБдованной изъ нихъ — кислот$ 
салициловой, относятся особенности, о которыхъ было говорено. 
Послфдняя кислота, кромф способовъ образованія, упомянутыхъ 
выше, можеть еще происходить окисленіемъ своего альдегида 
(находящагося въ природ%, въ цвфтахъ растенія Ѕрігаеа штагіа, 
и получаемаго также окисленіемъ салигенина и салицина), или 
дЪйствіемъ расплавленныхъ щелочей на индиго, на кислоту ку- 
мариновую С,Н,О, — представителя ряда С.Н, Оз. Она на- 
ходится также въ природ въ вид сложнаго мэтильнаго эфира, 
представляющаго летучее масло растенія СаџНһегіа ргоситђепѕ 
(НиШе де Міпѓергееп). Какъ салициловая кислота, такъ и обв 
изомерныя съ ней кислоты оксибєнзойная и оксидрациловая (па- 
раоксибензойная) способны распадаться на углекислоту и фе- 
нпльный фенолъ. Поэтому, и потому что всБ он, при замфще- 
нін водородомъ алкогольнаго водянаго остатка, дають одну и ту 
же кислоту — бензойную, надобно полагать, что химическое строе- 
ніе ихъ отличается только различнымъ помЪщеніемъ алкогольнаго 
водянаго остатка относительно углерода фенильной группы. Отли- 
чивъ въ радикал фенил СН, три пая водорода, не одинако- 
вые по отношенію къ углеродной групи, и обозначивъ ихъ 
Н*, Н? и Н°, можно дать радикалу фенилу формулу (С,Н.Н*Н?Н®) = 
(С,Нь’, и въ такомъ случа, различіе кислотъ салициловой, оксн- 





Бензойный | Миндальная 
альдегядъ. кислота. 
С.Н; 
СН 6; 
сн о СЕНО) 
СОСНО) 
Изомер!я миндальной кислоты и креозотиновой можетъ быть объяснена 
СН, 


такимъ образомъ, что послдияя имфетъ строеше: \С,Н.(НО) (Г.адепђога). 
СО(Но) — 
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бензойной и окспдрациловой могло бы быть выражено, прим$рно, 
сл$дующими формулами: 


[Славен [Славе | кела) 
0, 00, 00) 
Н Н Н] 


Он отличались бы тБмъ только, что алкогольный водяной оста- 
токъ, въ первомъ случа, занялъ мъсто . водорода Н*, во вто- 
ромъ — мЪфето водорода Н», а въ третьемъ — мБсто водорода Н“. 
Необходимость образованія изъ нихъ тожественной одноатомной 
кислоты, при этомъ предположен!и, очевидна '). 

Какъ оксибензойная, такъ и оксидрациловая кислоты полу- 
чаются превращеніями, такъ называемыхъ, нитробензойной и нн- 
тродрациловой кислотъ, изъ которыхъ первая образуется прямо 
нитрованіемъ кислоты бензойной, а вторая, вмЪсть съ первой, 
является продуктомъ дъйствія дымящейся азотной кислоты на 
толуолъ *). Оксидрациловая (параоксибензойная) кислота проис- 
ходить еще изъ своего кислаго мэтильнаго эфира, извфетнаго 
подъ названіемъ анисовой кислоты, дфйствемъ кислоты 1одисто- 
водородной (Зайцевъ 1-й): 


СН Н |. 
[СО] | [со] " 
н) но 


Флоретиновая кислота, получаемая изъ флоретина — слож- 
наго эфира ея и флороглюцина (см. $ 149), также способна рас- 
падаться на углекислоту и флорильный фенолъ; она, слБдова- 
тельно, аналогична тремъ только что описаннымъ кислотамъ 
С.Н.О., но которой именно — еще нельзя рЪшить. Фениломо- 








1) Это обънсвевіе вполв согласно съ появившимся позднзе и нынъ певии 
принятымъ взглядомт Кеко!ё на строеніе ароматяческихъ соединен: оно 
представляетъ простое слъдетвіе изъ названнаго воззрвня (ер. сноску на 
стр. 189). 

*) Окисленіемъ толуола получается, какъ извћетно (см. $ 115), кислота 
бензойная, но если здъсь происходитъ нитрован1е и окисленіе, то, вЪроятно, 
заивщен!ю группой МО, подвергаются два различныхъ пая водорода въ хе- 
нильной группћ, находящейся, какъ въ толуол%Ъ, такъ и въ кислот бензойной. 
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лочная кислота образуется путемъ замЪщенія водородомъ брома 
(при дЪйствш амальгамы натрая и воды) въ соотв$тетвующей . 
однооб ромленной кислотф — монобромфениломолочной, ко- 
торая, въ свой чередъ, можетъ быть получена или дйствіемъ ки- 
пящей воды на двубромистое соединеніе коричной кислоты, или пу- 
темъ присоединенія бромноватистой кислоты къ коричной (С1аѕег): 


Бромметос соединеніе 
коричной кислоты. 


С,Н.О, + Вг, С.Н,О,Вг, 
и С,Н,Вг.О, + Н.Оо С,Н.Вго, — НВг, 
ИЛИ С.Н.0, + ВІНО = СН.ВгО.. 


СА 


Троповая кислота была ` получена расщепленіемъ алкалоида 
· атропина въ условіяхъ присоединенія элементовъ воды ([.оѕѕеп) *), 
Оксикуминовая кислота получается изъ куминовой также, какъ 
оксибензойная изъ бензойной. 

Двуатомныя одноосновныя кислоты, еще болЪе непредЪльныя, 
чБмъ ароматическія, представляютъ изомерныя между собою кислоты 
кумаровая и паракумаровая, С,Н,О, (непредфльнаго ряда 
С.Н›.100Оз). Третья кислота съ тЬмъ же эмпирическимъ составомт, 
есть фенилокси-акриловая. Будетъ ли эта послфдняя кислота то- 
жественна или изомерна съ кумаровой или паракумаровой кисло- 
тами, вопросъ пока еще не р$шенный. По ихъ эмпирической 
формул эти кислоты относятся къ коричной такъ, какъ изомер- 
ныя оксибензойныя кислоты относятся къ бензойной. При сплав- 
лени съ Бдкимъ кали кумаровая кислота переходить въ салици- 
ловую кислоту, а паракумаровая — въ параоксибензойную (окси- 











*) Въ послвднее время получены еще двв двуатомныя одноосновныя арома- 
‚ таческя кислоты, состава С.Н,,0;: гидропаракумаровая и ксилетиновая. 
Первая образуется путемть присоединон1я къ пвракумаровой кислотъ водорода 
въ состояній выдвденія и находится въ такомъ же отвошен!и къ ней, какъ 
мелилотовая (гидрокумаровая) кислота —къ кумаровой; она изомерна съ мелило- 
товой и хлоретиновой кислотами (Мао). Ксилетиновая кислота приготовлена 
синтетическимъ путемъ — дъйствіенъ углекислоты въ присутств!и натрія на 
ксиленолъ (см. добавленіе къ 5 139 на стр. 230). Растворы ея даютъ еіолето- 
вое окрашивавіе съ хлорвымъ желззомъ. Кеилетиновая кислота нє тоже- 
ственна съ кислотами хлоретиновой, троповой и мелилотовой (Везет и 
Вроблевек!й). Пока еще не изв®стно, отличается ли гидропаракумаровая кис- 
лота отъ кислотъ троповой, фениломолочной и ксилетиновой, а также отли- 
чаютея ли двъ послЪднихъ кислоты другъ отъ друга. . 
(Добавленіе автора къ нъмецкоху изданію). 
22 





драциловую). Третья изомерная кислота С,Н,О, при этой реакцін 
должна дать оксибензойную кислоту, п возможно, что подобное отно- 
шене окажется принадлежащимъ фенилокси-акриловой кислот$.— 
Получена кумаровая кислота присоединеніемъ воды къ кумарину, 
С.Н,О,, — пахучему кристаллическому веществу, встръчающемуся 
въ разныхъ растеніяхъ (въ бобкахъ — плол$ Гіріегіх ойогаќа, въ 
Аѕрегша ойогаќа, Апіһохапіћит ойогаѓит, Меоѓиѕ и проч.). Ку- 
маринъ, хотя и можетъ, поэтому, считаться ангидридомъ кумаро- 
вой кислоты, но относится, по нЪкоторымъ свойствамъ, къ групп} 
альдегидныхъ веществъ. — Паракумаровая кислота получается при 
кипячен!и алоя (сабура) съ разведенной сфрной кислотой (Ніа- 
сіуеіх и Мат), а фенилокси-акриловая получена путемъ вы- 
дБленія НВг изъ выше упомянутой монобромфениломолочной кис- 
лоты при дйствін алкогольнаго раствора Фдкаго кали (С|аѕег).— 
Къ одному ряду съ описанными кислотами принадлежить, быть 
можеть, пипитцагоиновая кислота — кристаллическое желтое 
вещество, добытое изъ корня одного мексиканскаго растения 
(\Уе14). — Представителемъ ряда С„На._12О., быть можетъ, бу- 
детъ желтая кристаллическая хризофановая кислота С,,Н,О, 
(КосЫедег и Ней), находящаяся въ ревенномъ корн% и н%- 
которыхъ другихъ растеніяхъ, а въ рядъ С.Н,._„Оз могла бы 
помБститься хризиновая кислота С,,Н,О, (Ріссага), найденная 
въ лиственныхъ почкахъ нЬкоторыхъ тополей. Вещества эти, 
впрочемъ, еще недостаточно изслћдованы для того, чтобъ судить 
объ ихъ положенін въ общей систем%. По своему желтому цвЪту, 
они сходны другъ съ другомъ и по тому же признаку, уклоняются 
отъ другихъ двуатомныхъ одноосновныхъ кислот. 

Наконецъ, наиболфе непредфльное вещество, котораго хими- 
ческія отношенія мало разъяснены, но которое, судя по составу, 
можетъ относиться къ двуатомнымъ одноосновнымъ кислотамъ— 
будетъ кислота бензиловая С,,Н,,О, (ряда С.Н, 1Оз). Тло 
это, въ вид калійной соли, получается присоединеніемъ Ъдкаго 
кали къ бензилу С,.Н,,О,— полимеру радикала бензойной кис- 
лоты (С,Н,О)": 


С.„Н,0, + КНО = С,,Н,,КО,; 


оно происходить также, и съ тъмъ же реагентомъ, изъ бен- 
зоина С,.Н,.О, — полимернаго видонзм$нен1я бензойнаго альде- 
гида, въ которое послЪдній, при извфстныхь условіяхъ, довольно 
легко переходитъ. Образованіе бензилокислаго калія изъ бен- 
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зоина сопровождается выдленіемъ водорода. Бензиловая кис- 
лота не летуча—и при сухой перегонкъ, производить красный, 
еще не изсл$дованный, маслообразный продуктъ. Съ РС]., она 
даетъ хлорангидридъ (;,,Н,,О,С1. 


2. Двуатомныя двуосковныя кислоты. 


Прелфльныя ‘двуатомныя двуосвовныя кислоты. 183. Кислоты 
эти содержать два водяныхъ остатка, соединенныхъ съ окислен- 
нымъ углемъ (кислотные водяные остатки), или-—что все равно— 


двф группы Н О (карбогидроксильныя или карбоксильныя 


группы). Углеводородный радикалъ, если онъ присутствуетъ, оче- 
видно, долженъ быть здфсь двуатоменъ, и въ предфльныхъ кис- 
лотахъ, также какъ въ гомологахъ молочной кислоты, будетъ 
имфть составъ С,Н,.. — Общая формула двуатомныхъ двуоснов- 
ныхъ предфльныхъ кислотъ будетъ такимъ образомъ: 


Н, 

сој С.Н, 
СН. = }С.-2Н,-, или проще: се 

СО н |0, 

н] | 


Понятно, что для этихъ кислотъ, какъ и для двуатомныхъ 
одноосновныхъ, существуетъ возможность двухъ фазъ для каж- 
даго превращен!я, свойственнаго гидратнымъ веществамъ вообще. 
Но здфсь оба водяные остатки, находясь въ одинаковомъ отно- 
шеніи къ другимъ составнымъ частямъ, будутъ обладать одина- 
ковымъ химическимъ характеромъ и, притомъ, тБмъ именно, ко- 
торый свойственъ водяному остатку кислотъ одноосновныхъ.— 
СлБдовательно, который бы изъ этихъ остатковъ ни подвергся 
опред$ленному превращенію, образовавшееся производное будетъ 
одно и то же, и тБхъ случаевъ изомери производныхъ, которые 
возможны для производныхъ кислотъ двуатомныхъ одноосновныхъ, 
здБеь, вБроятно, не существуетъ. Въ то же время, очевидно, 
посл первой фазы превращенія, т. е. превращенія, совершив- 
шагося надъ однимъ водянымъ остаткомъ, эти кислоты должны 
давать еще кислыя вещества — тБла, еще содержащія одну не 

ж 
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измфненную группу [СО(НО)].—Въ самомъ дфл, напр., для кис- 


Н 
| 
Со 


лоты малоновой УСН, должны существовать дв$ соли и два 
| со 

0 

сложные эфира, которыхъ формулы, еслл обозначить чрезъ К ме- 
таллъ пли алкогольный радикалъ, будутъ: 


Киелая соль или Средняя соль или 
кислый эөиръ. средній эепръ. 
Н К 
р р 
СО СО 
СН, , СН, 
10 [со о 
К К 


Изомерія оппсываемыхъ кислотъ, очевидно, дБлается мыслимой 
(если не принять различія единицъ сродства) только для члена 
съ 4 паями угля въ состав В —тБла, содержащаго углеводородную 
группу, одинаковую, по эмпирической формул%, съ находящеюся 
въ кислотахъ молочныхъ, которыя заключаютъ только 3 пая угля. 
Вообще, число изомерныхъ впдоизмЪненій, теоретически возмож- 
ныхъ для каждаго члена въ этомъ гомологичномъ ряд, будетъ 
равняться числу такихъ же видоизмВнен!й, возможныхъ для дву- 
атомной одноосновной предЪфльной кислоты, содержащей угля 
однимь паемъ менЪе. — ПростЬьйшій членъ ряда будетъ здЪеь, 
какъ и въ рядахъ другихъ кислотъ, не вполн$ аналогиченъ съ 
высшими. Въ этомъ член — въ щавелевой кпслотЬ О,Н,О, = 
В 
сој 

9) 0 

Н 

угля непосредственно соединены одинъ съ другимъ. 

Паконецъ, по двуосновности, но не по эмпирической форму, 
сюда могла бы быть отнесена, если бы опа существовала, гид- 

| 0 
ратная угольная кислота Со! . Эта ипотетическая частица яв- 
но 


— вовсе нВТЪ углеводородной группы, и окисленные паи 
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е 


ляется такнмъ образомъ примыкающею, съ одной стороны, къ дву- 
атомнымъ одноосновнымъ,—съ другой —къ двуатомнымъ двуоснов- 
нымъ кислотамъ. ` 


Общіе способы образованія кислотъ двуатомныхъ двуосновныхъ. 
184. Синтетическіе способы образованія двуатомныхъ двуоснов- 
ныхъ предБльныхъ кислотъ вообще аналогичны тБмъ, которыми 
происходять другія, уже описанныя, кислоты. Кислоты С„Н,.—20 


образуются дЪйстыехъ щелочей, изъ щанистыхь соединеній, со- 


держащихъ 2 пая радикала шана Су = С». 
Такимъ образомъ, 


Щаниястый этиленъ даетъ янтарную кисаоту. 
С.Н, 
сне со, 
} Н, | 3 
Ціанистый пировиннокаменаую 
пропиленъ | кислоту. 
С,Н(СХ), С.Н,О, , 
. а 
н, вфроятно, вообще С,Н,(С№), дадуть № . 
Н,) * 


Такъ какъ, при всфхъ этихъ превращеніяхъ, СМ переходить въ 
СО 


н О, то понятно, что щавелевая кислота, — простЬйшій членъ 

ряда, — представляющая дв, соединенныя между собою углерод- 
СО СХ 

нымъ еродствомъ, группы Н О, можетъ образоваться изъ сд 


такъ называемаго ціана (въ свободномъ состояніп). 
КромБ того, оппсываемыя кислоты могутъ происходить изъ 
ціанистыхъ соединеній, заключающихъ только одинъ пай ціана, 


СО 
но уже содержащихъ и одну готовую группу но. Въ самомъ 


дЪлБ, одноціаноуксусная кислота !) даетъ малоновую, а одно- 
щанопрошоновая — янтарную кислоту (Ниво МШег, Ко!Бе): 


— 








1) Ціаноуксусная кислота и ея гомологи могутъ быть позучены двойнымъ 
разложешенъ хлороуксусвой кислоты и ея гомозоговъ ‘съ щаняетыми мс- 
та мами. 





Но 
[СНСХ) А СО! 
\сој переходитъ въ СН, , 
н/о | Сот С 
Н) 
| Но 
[СН (СХ) [со 
[Со] переходить въ | 1). 
нјо С0] 
Н) 


Чистой реакціей окисленія, нБкоторыя изъ олисываемыхъ кис- 
лотъ происходятъ изъ гликоловъ. По крайней м$р$, щавелевая 
кислота получена этимъ путемъ изъ этилен-гликола (ср. $ 142): 

| о 0, —Н “о 

Н, 2 + з 4 — Н, 2° 

Также окисленіе углеводородовъ и одноатомныхъ кислотъ мо- 
жетъ вести къ образованію двуосновныхъ кислотъ. Әтотъ спо- 
собъ образованія можетъ, кажется, считаться довольно общимъ, 
какъ для предБльныхъ, такъ и для ароматическихъ двуосновныхъ 
кислотъ. Кажъ кажется, при осторожномъ окисленіп марганцово- 


——  -—————- А ————————————__——— 


1) Очевидно, что строеніе образующихся киелотъ должно находиться въ 
ближайшей связи со строешемъ того вещества, изъ котораго исходатъ при 
синтезВ; группа С.Н гь, находившаяся въ послвднемъ, переходитъ не измВнен- 
ною въ обргзующуюся кислоту. Такимъ образомъ, изъ ціанастаго этг лена 

СН,Су 
[сну 
какъ изъ ц!анопрошоновой можетъ образоваться или этидено- , или этизидено- 
явтарная кислота, смотря по тому, приготовлена ли ціавопропіоновая кислота 


получлютъ обыкновенную (этилено-) явтарную кислоту *), между тъмъ 


СН 
изъ хлоропропіоновой, заключающей группу этилена он. ‚ ИЛИ изъ кислоты 
3 


| СН 
съ группой изомерной—этилидена | н. (Ук Белиз). 


*) Можно бы10 ожидать, что и изъ хдористаго этилидена, путемъ превраще- 
нія его въ соотв тетвующ!е ціан-ангидридъ и кислоту, получатся этилиде- 
но-явтарная кислота. Опыты (Егіептеуег, Ѕітрвоп) показали, сдвако же, 
что здъсь образу‹ тся обыкновенная явтарвая кислота. Поэтому надо допустить, 
что здЪсь, какъ и въ ивкоторыхъ другихъ случаяхъ, происходитъ превра- 
щеніе этилидевнсй группы въ этизенную. 

(Добавденіе автора къ нъмецкому издан!ю). 
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кислымъ кали углеводороды С.Н, дають одноосновныя кислоты 
С.Н,.О, (Тгисһої), а изъ послЬднихъ многія могутъ переходить 
дале въ двуосновныя кислоты. Такихъ образомъ, при окислени 
нормальной бутириновой кислоты получается янтарная кислота: 


(сн, СО(НО) 

Сн + о, = СНз + Н,0. 
з 2 

|Ен СО(НО) 


Поэтому понятно, что боле энергичное окисленіе углеводо- 
родовъ СН.» въ извфетныхъ случаяхъ, можеть вести прямо къ 
образованію кислотъ С„Нэ-2О4 (ВегіћеІої). Эти случаи окисленія 
являются совершенно подобными тому ходу окисленія, который 
лучше изученъ для ароматическихъ углеводородовъ (КИЙ, Веі- 
ѕќеіп) (ср. $ 115 Ъ). 

Замфщен!емъ водянаго остатка водородомъ, получаются дву- 
атомныя двуосновныя кислоты изъ кислотъ той же основности, 
но большей атомности; изъ кислотъ непредфльныхъ, одинаковой 
съ ними атомности и основности, онф могутъ происходить при- 
соединеніемъ водорода, а изъ своихъ галоидныхъ производныхь— 
замфщенемъ галоида водородомъ. Первая реакція имфетъ м$ето 
при дЪйствін 1одоволорода или іодистаго фосфора л воды (Пеѕ- 
ѕаїіспеѕ, эс); наприм%ръ: 


Виниокаменвая кис- 
злота (4-х-атомвая 


двуосновная). Янтарная 

А 0 СН. Уч 
(С.Н,О,)" о. — +4НЈ = ( 44 2) \о, + 2Н.О 4. 2], , 

н,19» н.) 


Вторая и третья реакціи им$ютъ мЪсто преимущественно при 
вліяніп выдБляющагося (амальгамой натрія съ водою) водорода: 


Непредћльвая кисло- Явтарная 
та малеиновая. кислота. 
С,Н,0 | С.Н.О, 
н)" = и, 0 
Бромоявтарная 
кислота. 
С.Н.О,Вг| С.Н.О, 


не +и-№ = н. 02 


® 
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Распаденіе одноатомныхъ кислотъ ряда С.Н,.40з при окис- 
лени представляетъ, какъ кажется, также общий способъ образо- 
ванія предфльныхъ двуатомныхъ двуосновныхъ кислотъ (ср. $ 174). 

Наконецъ, описываемыя кислоты являются не рЬдко продук- 
тами сильнаго окисленія различныхъ, болфе сложныхъ веществъ, 
.продолжительнымъ дфйств1емъ кислоты азотной: многія изъ нихъ 
одновременно пропсходятъ этимъ путемъ, въ особенности — изъ 
жировъ. = 


Физическія свойства и химическія превращенія кислотъ двуатом- 
ныхъ двуосновныхъ. 185. Описываемыя кислоты, вообще, представ- 
ляютъ тБла твердыя, кристаллическія, растворимыя въ водБ и 
спирт$, не пмБющія запаха н одаренныя сильно-кислымъ вку- 
сомъ. ТЪ изъ нихъ, которыя имфють частицу средней сложно- 
стн, обнаруживаютъ нфкоторую летучесть. — При повторевныхъ 
перегонкахъ и, преимущественно, при содфйств!и веществъ, отив- 
мающихъ воду, онф способны терять воду и переходить, подобно 
нЪкоторымъ двуатомнымъ одноосновнымъ кислотамъ, въ ангидриды: 


Ангидрадъ янтарный. 


С.Н,0, — 9,0 = С,Н,0,. 


Исключеніе изъ этого правила лредставляетъ — простЪйшій 
членъ ряда — кислота щавелевая, которой ангидридъ не суще- 
ствуетъ, и которая, теряя воду, даетъ равные объемы углекис- 
лоты и окиси углерода: | 


С,Н,0, — Н,0 = 00, + 50. 


Подобно одноатомнымъ кислотамъ, описываемыя кислоты мо- 
гутъ, при извЪетныхъ условіяхъ, выдфлять угольную кислоту, 
образованіе которой происходитъ, также какъ и у одноатомныхъ 
кислотъ, на счеть группы СО, присутствующей въ частиц%. 
Такъ какъ частица двуатомныхъ двуосновныхъ кислотъ содер- 
жить дв такихъ группы, то для нихъ возможны двф фазы упо- 
мянутаго превращения: потеря одной—, или потеря двухъ ча- 
стицъ углекислоты. Въ первомъ случаЪ, изъ двуатомной двуос- 
новной кислоты происходить одноатомная кислота, содержащая 
однимъ паемъ угля мензе, во второмъ — углеводородъ пред$ль- 
ный, содержащій углерода менфе двумя паями противу разла- 
гающейся двуосновной и однимъ паемъ менфе противу одно- 
атомной кислоты, представляющей продуктъ первой фазы разло- 
женія (ср. $ 106): 





Кислота одноатомная. 


С,На—20} — СО, == С.:Нәһ-2Оз 
Углеводородъ предзльный. 
СН. 204 — 260, == Съ-.Нһ- . 


Такимъ образомъ, щавелевая кислота даетъ, теряя СО,, мура- 
вейную кислоту, малоновая—уксусную, янтарная — прошоновую 
кислоту (Косһ). Эта фаза разложенія, для щавелевой кислоты, 
имфеть м$сто, при ея нагр$ван!и съ глицериномъ (Веге!о\, ср. 
$ 169); для янтарной кислоты — при легкомъ нагр$вани со ще- 
лочами. Распаденіе это идетъ само собою, что особенно инте- 
ресно, при дъйствін свфта на растворы двуосновныхъ кислотъ, 
къ которымъ примфшана соль окиси урана. Такимъ образомъ, 
изъ щавелевой кислоты получена муравейная, изъ янтарной — 
пропіоновая, изъ пировиннокаменной — бутириновая (или изобу- 
тириновая?) кислота (Ѕеесатр). Образованіе предфльныхъ угле- 
водородовъ, съ потерею 2СО,, происходитъ у высшихъ членовъ 
ряда (Кісһе), при сухой перегонкЕВ съ избыткомъ щелочи. Про- 
стЬйшая изъ описываемыхъ кислоть-—щавелевая выдВляетъ, при 
тъхь же условіяхъ, водородъ, оставляя углекислую соль.—Кром$ 
того, вБроятно, всфиъ кислотамъ этого ряда присуща способ- 
ность, при электролиз солей, окисляться на счетъ электролити- 
ческаго кислорода и производить, отд$ляя углекислоту, углево- 
дородъ С,Н...—Такое разложене происходить у янтарной кис- 
лоты, дающей этиленъ (Кекше, ср. $ 108). 


Частное описаніе двуатомныхъ двуосновныхъ предъльныхъ кис- 
лотъ. 186. Щавелевая кислота (Ас1дит охајісит) С,Н,О, — 
проствйшій членъ ряда — можеть происходить, кром$ описан- 
ныхъ способовъ, еще нагрЪваніемъ муравейнокислыхъ солей съ 
избыткомъ щелочи, причемъ отдБляется водородъ и пропсходитъ 
щавелевокиелая соль: 


2СН.О, = С.Н,О, + Н, %). 


= оне м 6 — 





*) Щавелевая кислота образуется прямо сивтетически изъ углекислоты, 
именно при пропусканін струи сухой углекислоты въ расплавленный и сив- 
шанный съ пескомъ натрій или калій, или же въ кипящую амальгаму казія 
(Огесһѕе]). Щавелевокислая соль образуется также чистой реакціей при на 
гръвавіп муравейнокислыхъ солей щелочныхъ метазловъ: 


2СНКО, = С,К,0, + Н, (Егпептеусг и Сйӣівеһом). 
(Добаваен!е автора къ нъмецкому издчнію). 
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Она пронсходитъ также прямымъ прпсоединеніемъ кислорода къ 
особому, соотвтствующему ей, альдегидному веществу, гліоксалу 
С.Н,О,, н дЪйствіемъь щелочей на гліоксиловую кислоту. Гліок- 
силовая кислота С,Н,О,, подобно превращенію бензойнаго альде- 
гида въ бензильный алкоголь и бензойную кислоту, распадается 
при этомъ на гликоловую и щавелевую кислоты: 


2С,Н,0, + Н,0 = 0,Н,0, + С,Н,0,. 


Щавелевая кислота представляетъ, далфе, обыкновенный про- 
дуктъ сильнаго окисленія многихъ веществъ сахаристыхъ (см. $ 
154) ин тБлъ къ нимъ близкихъ (древесины, крахмала и т. п.). 
На этомъ основываются обыкновенные способы ея приготовле- 
нія: для полученія щавелевой кислоты, или обработываютъ глю- 
козы азотной кислотой, или нагрЪвають древесные опилки со 
смБсью Бдкаго кали и Здкаго натра. . 

Въ природ встръчается щавелевая кислота, въ видВ солей, 
какъ въ растительномъ, такъ и въ животномъ царствћ: кислая 
калійная соль ея находится въ щавелЪ и кислицф (Оха!іѕ), нат- 
ронная — въ различныхъ породахъ солянокъ ($а1501а), известко- 
вая — въ нВкоторыхъ поростахъ и также, у животныхъ, — въ 
мочБ, въ околоплодной жидкости и проч. 

Щавелевая кислота кристаллизуется въ безцвътныхъ, вывЪт- 
ривающихся при нагрфванши, призмахъ, содержащихъ 2 частицы 
кристаллизаціонной воды С,Н,О, -- 2Н,О. Она обладаетъ весьма 
сильными кислыми, Флкими свойствами. — Для нея извЪетны не 
‚только кислыя соли (С,НМО,) и среднія (С,М,О,), но также п 
соли болфе сложнаго состава. Къ числу послъднихъ принадле- 
житъ, напр., соль съ двуатомнымъ кальціемъ (Етіќхѕсће): 


А 
аист’ {Оз » 
(Са"С1)’, 


напоминающая свинцовыя, содержащія галоидъ, соли уксусной 
кислоты (см. $ 168). 

Содержа, сравнительно, много кислорода, щавелевая кислота, 
свободная и въ соляхъ, легко подвергается окисленю или раз- 
ложенію (при нагрЪванш), при чемъ не оставляетъ угля; ея соли 
съ тми металлами, которыхъ окислы не легко возстановляются, 
оставляютъ окись металла; наприм$ръ: 


С,70"0, = СО, + 60 + "0, 








а соль, напр., серебряная, имфющая способность разлагаться съ 
легкимъ взрывомъ, даетъ чистый металлъ: 


С.А5.0. = Ав, + 2С0,, 


Кислыя соли, которыя щавелевая кислота производитъ съ одно- 
атомными металлами (напр. С,НКО, — такъ называемая щавель- 
ная соль), могуть иногда соединяться еще со щавелевой кис- 
лотою, образуя соединене, соотвЪтствующее соединен ю уксусной 
кислоты съ уксуснокислымъ каліемъ; таковъ будетъ,такъ называемый, 
четырех-кислый щавелевокислый калій С,НКО, -- С,Н,О,.— 
Полною нерастворимостью въ вод отличается, изъ числа щаве- 
левокислыхъ солей, известковая, 1ъ образованію которой щаве- 
левая кислота склонна настолько, что даетъ осадокъ въ растворЪ 
гипса, и освобождаетъ при этомъ сБрную кислоту. 

Малоновая кислота (С,Н,О,, кром синтетическихъ спосо- 
бовъ образованія, получена еще окисленіемъ яблочной (трехатом- 
ной двуосновной) кислоты С,Н,О, хромокислымъ каліемъ съ сВр- 
Ною кислотой. | 

| СО(НО) 


\ 


р СН . 
‚ Обыкновенная этилено-янтарная кислота СН. ‚ най- 
. 2 


, СО(НО) 
денная сначала, какъ угазываеть названіе, въ янтарЪ, встрф- 
чается въ организмахъ растительныхъ (въ полыни и проч.) и жи- 
вотныхъ (въ различныхъ железахъ). Синтетически ее можно при- 
готовить, кром$ перехода черезъ ціанистый этиленъ (Зипрзоп), 
и изъ соотвЪтествующаго видоизмВненія ціанопропіоновой кис- 
лоты, (исходя отъ такъ называемой бетахлоропрошоновой кис- 
лоты, получаемой изъ глицериновой; \Уісһеһаиѕ). Она всегда 
образуется при окислени жировъ азотною кислотою, а по- 
лучается, обыкновенно, зам щенемъ водянаго остатка посред- 
ствомъ водорода въ кислотћ яблочной, известковую соль которой, 
въ см$си съ водою и дрождями, или творогомъ, подвергаютъ 
для этого броженію. — Янтарная кислота представляетъ также 
постоянный, хотя незначительный по количеству, продуктъ спир- 
товаго брожения (см. $ 155). — Янтарная кислота кристаллизуется 
въ бфлыхь листоватыхъ или призматическихъ кристаллахъ, воз- 
гоняется безъ разложенія около 140°, а при 180° плавится и 
начинаєтъ разлагаться на воду п ангидридъ. - 

Чаетица янтарнокислаго калія можетъ соединяться съ части- 


__ 348 
цей янтарной кислоты, подобно тому какъ это дфлаеть щавеле- 


вая кислота. 
СН, 


Этилидено-янтарная кислота | СНІСО(ОН)] еще очень мало 
|сосон) 


изелБдована и пока приготовлена синтетически только изъ со-` 


отвЪтствующей щанопрошоновой кислоты (исходя изъ хлоропро- 
піоновой, которая получается или при дфйств!и воды на хлоран- 
гидридъ этилиденомолочной кислоты С.Н,ОСІ,, или охлореніемъ 
пропіоновой кислоты). Она плавится при 130° п въ четыре раза 
растворим$е въ вод, чфмъ обыкновенная янтарная кислота 
(ісһеһаизѕ). 

Пировиннокаменная кислота С,Н,О, получается при сухой 
перегонк$ виннокаменной кислоты — по всей вЪроятности, изъ 
образующейся сначала пировиноградной кислоты. Она приготов- 
ляется также дйствіемъ амальгамы натрія и воды на соотвЪт- 
ствующія непредфльныя, изомерныя между собою, кислоты С,Н.О, 
(птакововую, мезаконовую и цитраконовую, см. $ 187) и синте- 
тически изъ ціанистаго пропилена. Съ пировиннокаменной кис- 
лотой, быть можетъ, изомерна липиновая, образующаяся, по 
нфкоторымъ наблюденіямъ, при окисленіп жировъ азотною кисло- 
тою. Существоваше ея подлежитъ еще, впрочемъ, сомнЪнію (Агрре). 

Высшіе члены этого ряда, а именно — кислоты адипиновая 
С.Н,,О,, пимелиновая С.Н,.О., пробковая (субериновая) 
С.Н,.О,, азелаиновая С,Н,.О, получаются также дЪйствіемъ 
азотной кислоты на разныя жирныя вещества (пробковая — так- 
же. дъйствіемъ азотной кислоты на пробку и, вообще, древесину). 
Он мало извЪстны въ чистомъ состоянш. Первая изъ нихъ или, 
быть можетъ, ея изомерное видоизм$нен!е, получена дЪйствіемъ 
іодоволорода на кислоту слизевую (шести-атомную двуосновную) 
С.Н, О, (Сгат-Вго\уп), чрезъ замфщене въ этой посл$дней во- 
дородомъ четырехъ алкогольныхъ водяныхъ остатковъ. Кислота 
себациновая (сальная, пиролепновая) С,,Н,,О,, происходящая 
сухой перегонкой оленновой кислоты, извЪстна нЪсколько лучше; 
наружностью походить она на кислоту бензойную. — Формула 
С.Н; ‹О. приписывается еще кислотамъ лепаргиловой и анхо- 
иновой, которыя тоже получены были окисленіемъ и, быть мо- 
жетъ, изомерны или тожественны съ азеланновой кислотой. Точно 
также ипомовая кислота, приготовленная окисленіемъ разныхъ 
веществъ, добытыхъ изъ смолы ялаппы, кажется, изомерна съ 
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себациновой. — Наконепъ, высшимъ извЪстнымъ членомъ ряда 
двуатомныхъ двуосновныхъ кислотъ будетъ, повидимому, судя по 
эмпирическому составу, кислота роцеллевая (С,,Н,,О,, найден- 
ная въ нБкоторыхъ красильныхъ поростахъ (рода КосеПа). 


Ненредъльныя двуатомныя двуосновныя кислоты. 187. Рядъ не- 
предБльныхъ двуатомныхъ кислотъ, относящихся къ предфльнымъ 
также, какъ акриловая кислота н ея гомологи относятся къ про- 
пшоновой и ея гомологамъ, — будеть имфть общую формулу 

[С.Н а 
С.Н. Оа, или подробн%е (2(С0)] -—Простфйций возможный 
Н,) ? 
членъ этого ряда, до сихъ поръ, впрочемъ, еще не извЪстный, — 
членъ, котораго радикалъ не содбржалъ бы водорода, дол- 
женъ соотвЪтствовать кислот малоновой и имть формулу 
Но 
С.Н,О, = 0, '). Углеводородными группами въ этихъ кис- 
НО 

лотахъ являются непредБльные углеводороды С.Н. Изомеріею 
этихъ углеводородныхъ группъ можеть, также какъ и въ кисло- 
тахъ предБльныхъ, условливаться изомерія ошісываемыхъ кис- 
лотъ, но въ то же время, здЪсь, какъ и вообще у многихъ непре- 
дфльныхь веществъ, возможна другая причина изомери — раз- 
лише въ химическомъ размЪщеніи группъ (СО,НО)' относительно 
отлБльныхъ паевъ группы С„Н›„_›, хотя эта послЬдняя группа 
остается въ обоихъ случаяхъ одинаковою (ер. $ 114). Такимъ 
(С.Н, 
образомъ, напр., для кислоты С.Н.О, = (20С0)} 

н,) 


') Къ этой киелотъ близка непредвльная двуосновная кислоты кумоно- 
вая С,Н,О,, увлоняющаяся отъ всЪхъ двуатомныхъ двуосновныхъ кислотъ 
по количеству кислорода. Она получена особымя превращенями кислоты 
слизевой (ср. $ 198). Кумоновая кислота гомологична, по эмпирическому со- 
ставу, съ пирослизевой кислотой. Отъ этой поел5 дней ова отличается, одна- 
ко же, своею двуосноввостью, доказанною Фактически (Везет и Ѕсһтое12). 
Двуосноввость эта, впрочехъ, вполн® согласуется съ теоріей: если въ кумо- 
новой кисдотъ находятся два водяныхъ остатка, то ея не полная раціональ. 


МЫСДИМЫ 
О, 


2.0 
ная Формула будетъ Си |0, и тогда пояятно, что водяные остатки, соеди- 
з 


ненные съ группой, состоящей только изъ угля и кпелорода, иићъютъ кис: 
лотвый характеръ. 
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два разряда изомери, условливаемые изомеріей группы С.Н. (аце- 
тплена), и въ каждомъ изъ этихъ разрядовъ возможны еще два 
случая изомери, зависящіе отъ различнаго размЪщенія группъ 
(СО,НО)'. Если чрезъ А обозначимъ эти послЪднія группы, то фор- 
мулы теоретически-возможныхъ изомеровъ кислоты С,Н,О, будуть: 


СН СН, 
для С.Н. = | сн для С.Н, = | 
1. 2. 3. 4. 
СНА СНА, СН,А СН, 
[нА си А [сх 


При взглядъ на формулы, становится очевиднымъ, что если эти 
изомеры, соединяясь съ водородомъ, превратятся въ предБльное 
вещество, то 1-й и 3-й изъ нихъ дадутъ одну и ту же кислоту— 


СН. 
обыкновенную (этилен-) янтарную, заключающую группу сн" И, 
2 


точно также 2-й п 4-й изомеры дадутъ оба одинъ и тотъ же изо- 

меръ янтарной кислоты — кислоту этилидено-янтарную, содержа- 
СН, 

щую группу с. 

Само собою разумФется, что для кислотъ боле сложнаго со- 
става и число возможныхъ изомеровъ должно быть больше, но 
отношенія ихъ къ предБльнымъ двуатомнымъ двуосновнымъ кис- 
лотамъ, и причины изомерін должны быть аналогичны съ приве- 
денными здЪеь. 

Въ описываемомъ ряд кислотъ, дфйствительно извБстно до- 
вольно много изомерныхъ видоизм$нен!й, которыя,. переходя къ 
предлу, даютъ одну и тү же кислоту предЗльную. Такимъ обра- 
зомъ, изомерныя между собою малеиновая п фумаровая кис- 
лоты С,Н,О,, обЪ производятъ, соединяясь съ водородомъ, янтар- 
ную кислоту, а три до сихъ пэръ открытые изомера С,Н,О, — 
кислоты итаконовая, мезаконовая и цитраконовая — всЪ 
образуютъ съ водородомъ кислоту пировиннокаменную (ем. выше). 

Названныя пять кислотъ, представляющія видоизмЪненія двухъ 
членовъ описываемаго ряда, суть нанболће изслБдованные его 
представители. — Кислоты С;Н,‚О, — фумаровая н малепно- 
вая — 06 происходять при сухой перегонк яблочной (трех- 
атомной двуосновной) кислоты, велЪдствіе потери воды: 

Яблочная кислота. 
С.н.о, — Н.О == С.,Н,О,. 
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Фумаровая кислота находится при этомъ въ остатк%, а мале- 
иновая можетъ быть получена выпаривашемъ воднаго дестил- 
лята. Фумаровая кислота встрБчается также въ природъ — въ 
нфкоторыхъ грибахъ, поростахъ и дымянк$ (Еотагіа ойісіпа!і). 
Отсюда для нея еще — названіе кислоты болетовой и лишай- 
ной (ЕесЩептзёмге). 

Фумаровая и маленновая кислоты об блы, кристалличны; 
изъ нихъ, фумаровая гораздо менфе, ч$мъ малеиновая, раство- 
рима въ водф. ОбЪ онъ, кром упомянутой выше способности 
соединяться съ водородомъ, при дъйствін іодистаго водорода или 
амальгамы натрія и воды, соединяются также прямо съ Вг,. При 
нагр$ван!и, какъ фумаровая, такъ и маленновая кислоты, теряя 
воду, производятъ одно и то же вещество С,Н,О,, извЪстное подъ 
названіемъ малеиноваго ангидрида и способное дЪйстви- 
тельно, соединяясь съ водою, давать малеиновую кислоту !). Та- 
кое содержаніе даетъ возможность переходить отъ фумаровой 
кислоты къ кислотБ маленновой и, наоборотъ, малеиновая кис- 
лота, при продолжительномъ плавлени пли кипяченін съ слабой 
азотной кислотой, даетъ кислоту фумаровую. — Подвергнутыя, 
ВЪ вид солей, электролизу, фумаровая и малеиновая кислоты 
даютъ ацетиленъ (ср. $ 110), т. е. освобождаютъ находящуюся 
въ нихъ углеводородную груплу. — Третьимъ изомеромъ съ фор- 
мулой С,Н,О, будетъ повидимому, кислота изомалеиновая, по- 
лученная изъ кислоты изомалевой (см. $ 191), изомерной съ 
яблочной кислотою (Кӣаттегег). 

Изъ числа кислоть С,Н,О,, итаконовая и цитраконовая 
происходятъ при нагрЪваніи кислоты (непредфльной трехатомной 
п трехосновной) аконитовой, или кислоты предфльной четырех- 
атомной трехосновной лимонной, которая, теряя воду, даетъ ако- 
нитовую кислоту: 


Лимонвая кислота. А конитовая кислота. 
С.Н,0, — Но = СН, 
С.Н, — — С0, = СНО, 


Отсюда видно, что происхожденіе аконитовой кислоты изъ лимон- 
ной соотвЪтствуетъ образованію кислотъ фумаровой и малеиновой 
изъ кислоты яблочной, а превращеніе аконитовой кислоты въ 





*) Летучесть малеиноваго ангидрида и его образованіе изъ хумаровой 
кислоты объясняетъ, почему малеиновая кислота, образующавея при сухой 
перегонк яблочной, находится въ дестиляят%. 
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итаконовую и цитраконовую аналогично происхожденю кис- 
лотъ одноосновныхь изъ кислоть двуатомныхъ двуосновныхъ 
(ср. $ 185). — Мезаконовая кислота получается превращеніемъ 
цитраконовой, при кипяченіп съ слабой азотной, или при 
нагрБваніи съ крБпкой іодистоводородной кислотой. Въ 0со- 
бенности чисто идетъ это превращеніе само по себ, съ отдфле- 
ніемъ НСІ, если слегка нагрфть цитрамонохлорпировинную кис- 
лоту, получаемую дћйствіемъ крБпкой соляной кислоты на цитра- 
коновый ангидридъ (Ѕжагіѕ): 


Цатраконовый Цитрамонохлорпи- 

ангвдридъ. ровивная кислота 

С.Н, + Но + На = сн.а0, 
С,Н.С10. = С.Н,0, + На. 


Всф эти кислоты кристалличны; изъ нихъ, цитраконовая легко 
растворяется въ водБ и плавится при 80°, итаконовая раство- 
рима нђсколько трудне и плавится при 160°, мезаконовая ки- 
слота мало растворима въ холодной вод, плавится при 208°. 
Цитраконовая и итаконовая кислоты, отдфляя при нагр$фванш 
воду, даютъ одно и тоже тБло — ангидридъ цитраконовый 
С,Н.О., переходящий съ водою въ цитраконовую кислоту. Изъ 
птаконовой кислоты, такимъ образомъ, можетъ быть приготовлена 
цитраконовая, а эта послБдняя превращается, прололжительнымъ 
нагрћванісмъ, въ итаконовую кислоту. Мезаконовая кислота воз- 
гоняется при нагрфван!и, не разлагаясь; ее можно превратить 
въ цитраконовую, вводя въ нБкоторыя соединенія и снова вы- 
дБляя изъ нихъ. — ВеВ эти кислоты, кромф способности присое- 
динять водородъ, могутъ соединяться съ СІ, Вг, (но не съ Л), 
СІ 


Н [О и, также, съ другими 


съ НСІ, съ хлорноватистой кислотой 


различпыми паями и группами. 

Ближайшимъ высшимъ гомологомъ кислоты итаконовой и ел 
изомеровъ будетъ, по эмпирической формул?ћ, двуосновная кис- 
лота муконовая С,Н,О, (Воде), полученная изъ особой, хлоръ 
содержащей, кислоты С,Н.С.О., которая приготовляется дЪй- 
ствісмъ воды на продуктъ, образующийся въ реакціи пятихлори- 
стаго фосфора со слизевою кислотою (см. $ 198). — Муконовая 
кислота происходить при дфйствш водорода въ состояніп выд#- 
ленія, по слфдующему уравненію: 


С.Н.СЬО, + ЗН, = СО, + 2а. 
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Она кристаллизуется въ б$флыхъ длинныхъ призмахъ, легко 
растворяется въ горячей и трудно въ холодной водф.— А нало- 
гія ея съ итаконовой кислотой не полна: муконовая кис лота не 
присоединяетъ къ себ водорода и не переходить въ алипино- 
вую кислоту, т. е. не претерпфваетъ превращенія, ‘дналогичнаго. 
переходу итаконовой кислоты въ пировиннокамен`дую. 

Гомологами описанныхъ кислотъ по сост?,ву, но, также, не 
аналогами по химическому содержанію, ЯВЛЯ ются далфе КИСЛОТЫ 
теребиновая С,Н,,О, и камфарная С, Н,,О,. Первая изъ 
нихъ получается при окислени СКИНИДа а, а вторая — камфоры, 
азотной кислотою. Теребиновая кислота содержится какъ одно- 
основная, одноатомная: щелочи ?,амфщаютъ въ ней металломъ 
только одинъ пай водорода, но оёразующіяся соли могутъ еще 
соединяться съ частицей щелочи, ваприм%ръ: 


СН„0.  КНО = С.Н.КО, + Н,, 
С.Н,Ко, + КНО = СН, К... 


Посллнія соли принадлежать кислот, которая называется 
діатеребиновой, и должна бы им%Ъть формулу С.Н, .О,, т. е. 
относиться къ теребиновой также, какъ яблочная къ фумаровой 
и малеиновой. Діатеребиновая кислота, однако же, не суще- 
ствуетъ самостоятельно, и ея соли, при обработкЪ кислотами, 
выдБляютъ теребиновую кислоту. Эта послфлняя, судя по ея 
одноосновности, быть можетъ, иметь химическое строеніе: 

| о 
(С.Н, 
СО и представляетъ двуатомный одноосновный ангидридо- 
М о 

Н 
гидратъ — вещество, гдЪ есть окисленный уголь, не соединенный 
съ водянымъ остаткомъ. Теребиновая кислота — тло бЪлое, кри- 
сталлическое, распадающееся при нагрЪванін на углекислоту и 
пиротеребиновую кислоту (см. $ 172). —-Камфарная кислота пред- 
ставляетъ также бЪлое, кристаллическое тфло. Она дБйствительно 
аналогична съ настоящими двуатомными двуосновными кислотами, 
и образуетъ среднія соли, заключающія два пая одноосновныхъ мс- 
талловъ. При нагрфванін, камфарная кислота распадается на воду 
и апгидридъ. Для камфарной кислоты известны четыре видоизм%- 

23 
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ненія, совершенно параллельныя видоизм$ненямъ виннокаменной 
кислоты (см. $ 194). Они отличаются другъ отъ друга пренмущест- 
венно отношеніемъ ЕЪ поляризованному лучу свфта (см. $ 101) и 
представляють, быть можетъ, случай физической изомерін (см. $ 47). 
Камфарная кислота, приготовленная изъ обыкновенной (лавровой) 
камфоры, вращающей плоскость поляризацін вправо, вращаетъ 
ее также .вправо, п отличается названіемъ правой; лЪвая кам- 
фарная кислота получается изъ л5во-вращающей камфоры, на- 
ходящейся въ ромашкћ. ОбЪ эти кислоты, при смЪшеніи въ рав- 
номъ количествћ частицъ, даютъ паракамфарную кислоту, не 
дфйствующую на поляризованный лучъ, а при разложенш эфира 
паракамфарной кислоты Ъдкимъ кали, получается видоизм$нене. 
также не дБйствующее на поляризованный лучъ, но отличное отъ 
кислоты паракамфарной. 


Кислоты двуатомныя двуосновныя высшей непредБльности °). 
188. Изъ кислотъ двуатомныхъ двуосновныхъ, стоящихъ еще далфе 
отъ предБла, извЪетны нБкоторыя кислоты рядовъ С„Нэ,-—зОё и 
С.Н›һ 100. ПослЪднія являются ароматическими кислотами, а 
первыя получаются присоединеніемъ водорода къ кислотамъ 
С.Н» 100. Изъ кислотъ ряда С.Н, вО, извЂетны пока два изо- 
мерныя видоизм$неня состава С,Н,О,: гидрофталевая и гид- 
ротерефталевая кислоты. Об кислоты представляютъ собою 
твердыя кристаллическія вещества. Онф происходятъ при дФй- 
сти амальгамы натрія на кислоты С,Н.О., первая—изъ фтале- 
вой (Сгаефе и Вогп), а вторая изъ терефталевой кислоты (Моћ). 
Въ обфихъ этихъ кислотахъ присоединенный водородъ является 
довольно слабо связаннымъ; по крайней мЪр%, при всЪхъ превра- 
щеніяхъ гидрофталевой кислоты, онъ весьма легко отдфляется 
съ образованіемъ такихъ бензольныхъ производныхъ, которыя мо- 
гуть также происходить и изъ фталевой кислоты. При нагрфванін 
съ натристою известью, напр., гидрофталевая кислота распадается 
по уравнен!ю: 


С,Н.0, = СН, - 2С0, + Н.. 


—-- -— 








*) Единственной представительницей двуатомныхъ двуосвовныхъ кислотъ 
ряда СоН»и—604 является недавно открытая кислота язаконовая — С,Н,О, 
(8 удгіз) (см. сноску къ 5 244). 


(Добавленіе автора къ взмецкому издавію). 
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Изъ кислотъ ряда С.Н. 100. лучше всего изслфдованъ членъ 
С.Н.О,. ИзвЪстны три изомерныхъ видоизм$нен!я такой формулы: 
фталевая (ализариновая), терефталевая и изофталевая 
кислоты. Первыя двф получаются продолжительнымъ окисляю- 
щимъ дфйствемъ азотной или хромовой кислотъ: первая — изъ 
нафталина и его производныхъ, вторая— изъ скипидара, различныхъ 
другихъ терпеновъ, а также и изъ нБкоторыхъ ароматическихъ 
үглеводородовъ, (ср. $ 1155.). Послъдняя получается также при 
окисленш толуиловой кислоты и относится къ ней точно также, какъ 
обыкновенная янтарная кислота къ нормальной бутириновой 
кислот% (ср. $ 175). Изофталевая кислота образуется при дфйстви 
хромокислаго кали и сфрной кислоты на изоксилолъ С.Н, ,— 
углеводородъ, изомерный съ ксилоломъ, получаемый сухой пере- 
гонкой мезитиленовой кислоты съ известью (Бібо). Вс$ три кис- 
лоты С,Н.О, представляютъ собою твердыя кристаллическія ве- 
щества, трудно растворимыя въ холодной водћ и довольно легко 
въ кипящей. Фталевая кислота кристаллизуется обыкновенно въ 
пластинкахъ и распадается, при нагрЪваніи, подобно предБльнымъ 
кислотамъ, на воду и ангидридъ, который улетучивается безъ 
разложенія. При сухой перегонкЪ со щелочами, она разлагается 
на углекислоту и бензолъ: 


С.Н.0. — 200, = СН.. 


Терефталевая кислота, представляющая собою бЪлый кристал- 
лпческій порошокъ, при нагр$ван!и не даетъ ангидрида, но уле- 
тучивается безъ разложеня. При перегонк съ баритомъ, она 
также распадается на бензолъ и углекислоту. Изофталевая 
‚ кислота кристаллизуется въ длинныхъ тонкихъ иглахъ и также 
при нагрфван!и возгоняется безъ разложения. 

Эти кислоты оказываютъ, повидимому, мало способности къ 
прямымъ соединен1ямъ. не смотря на значительную непредЪль- 
ность ИХЪ эмпирической формулы. Словомъ, въ этомъ отношени 
он мотуть быть сравнены съ другими ароматическими веще- 
ствами: углеводородами, одноатомными кислотами и проч. 

Гомологами этихъ трехъ кислотъ по эмпирическому составу 
являются кислоты С.Н,О,. Этой формулБ отвфчають кислоты: 
пнеолиновая, увитиновая, изувитиновая и кислота мезиди- 
новая, которая образуется при осторожномъ окисленіи мезитиле- 
новой кислоты (Еіс и Еигіепђасһ). Остается еще не р$шеннымъ, 


ж 
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изомерны ли между собою вс эти кислоты, или нЬтъ. Инсохи- 
новая кислота сходна съ терефталевой; она образуется при дЪй- 
ствіп хромовой кислоты на ксилиловую (ВеЏѕіеіп и Ни2е!) и 
при нагр$ван!и возгоняется, не плавясь. Увитиновая кислота, 
также какъ и инсолиновая, представляеть собою б$лое кри- 
сталлическое вещество и происходить изъ пировиноградной *) 
кислоты при дЪйствіи барита (ЕшеКк). Изувитиновая кислота 
была получена при сплавленіи гуммигутовой смолы съ Фдкимъ 
кали (Н]аз ме и Вагіћ). 

Высшій по сложности гомологъ ряда представляетъ, быть мо- 
жетъ, двуосновная кислота гургуновая С,.Н,,О,, найденная въ 
особомъ бальзам (гургуновомъ, называемомъ также \\00401), 
получаемомъ изъ растеній рода Гіріегосагриѕ (\егпег). 

Наконецъ, гвайякосмольная кислота (Обпајакһаг2ѕёишге) 
С,Н,„О, (Наѕімеіг) можетъ считаться наиболфе непред$льной, 
двуатомной двуосновной кислотой. Она находится въ гвайяковой 
смол$ и представляеть бЪлое кристаллическое тБло, довольно 
легкоплавкое и разлагающееся при нагр$ванш. 


*) Увитиновая кислота, по всей въроятности, тожеетвенна съ мезиди- 
вой НО, (ср. добавлсніе 2-е къ 55 115а я 115Ъ, стр. 166). Принимая 
во книманів строеніе мезидиновой кислоты, слъдуетъ ожидать, что она дастъ 
тохуотъ путемъ потери угольной кислоты, но до сихъ поръ такое образовавіе 
толуола доказано только ддя увитиновой кислоты. Окислевіемъ увитиновая 
кислота, также какъ и мезидиновая, превращается въ тримезиновую ( Ваеуег). 


СН, 
Если принять въ разсчетъ, что между ацетоноиъ (00 и пировиноградвой 
СН, 
СН. 
кис20той СО ‚ существуеть извЪетная аналогія (ер. $ 2448), то есте- 


ственной является возможность утроенія паровиноградной кислоты съ по- 
терей элсментовъ воды и образовавіемъ бензольной группировки, подобно 
уплотненію ацетона прп образовании мезитилена; но трудно поняты; какимъ 
образомъ, при этомъ, образуется мезидиновая кислота, а не тримезиновая. 
Въ самомъ д84%, изъ пировиноградной кислоты доаджна бы образоваться 
собственно тримезиновая кислота, если только на ряду съ утроешемъ не про- 
исходитъ возстановленія; 


сн, \ 
С.Н 
31:СО — ЗНО = ара, 


(Добавлевіе автора къ нћмецкоиӯу издавію). 
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с) Трехатомныя кислоты или тригидраты окси- 
углеводородныхъ радикаловъ. 


1. Трехатомныя одноооновныя кислоты. 


Трехатомныя одвоосновныя предфльныя кислоты. 189. Углево- 
дородная группа здфсь трехатомна, и слфдовательно, въ предфль- 
ныхъ кислотахъ, будетъ имфть формулу (С„Н..-1)"=(С,Н,-+2)—Н.: 
Отсюда, общая формула трехатомныхъ одноосновныхъ кислотъ 
будетъ: 

Н, О, 
СНза-1 
СН, О,, или подробн%е: о 
О 


Н 


Два водяныхъ остатка въ этихъ кислотахъ обладаютъ алко- 
гольнымъ—и одинъ водяной остатокъ кислотнымъ характером». 
Руководясь соображеніями, изложенными выше по поводу дву- 
атомныхъ одноосновныхъ и двуосновныхъ кислотъ (см. $$ 178 и 
183), не трудно дале сдлать заключене о возможной изомеріи 
производныхъ кислотъ трехатомныхъ одноосновныхъ, и объ изоме- 
рін ихъ самихъ. Подробное разсмотр%ніе этихъ случаевъ тЬмъ ме- . 
нБе необходимо, что факты здфсь далеко еще отстали отъ теоріи. 

Что касается способовъ происхожденія этихъ кислотъ, то 
опять, на основаніи данныхъ, изложенныхъ выше ($ 179), можно 
съ большою вБроятностью ожидать, что синтетическое образова- 
не ихъ достигнется превращеніемъ однощанистыхъ производныхъ 
(СЪН заа) С 

Н,) 
роны, онъ могутъ быть получены изъ двугалоидныхъ производ- 
С.Н зь-1Вга 


н 
Н 


ныхъ производныхъ кислотъ двуатомныхъ одноосновныхъ, напр., 


трехатомныхъ алкоголей О, и что, съ другой сто- 


нЫхъ кислотъь одноатомныхъ, напр. | ‚ И олногалоид- 


Но 
ОН Вг ] | 
| ‚ посредствомъ замфщен!я галоида водянымъ остат- 
но | 


комъ. Кромф того, трехатомная одноосновная кислота, повиди- 
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мому, можетъ произойти дБйствіемъ выдВляющагося водорода на 
кислоту двуатомную двуосновную съ тёмъ же количествомъ угля. 
Этимъ способомъ получена, при обработкБ амальгамой натрія 
эфира щавелевой кислоты, смЪшавнаго съ алкоголемъ, кислота 
гликолиновая С,Н,О,, относящаяся, по всей въроятности, къ 
описываемому ряду и представляющая бВлое, не летучее, легко 
растворимое вещество, дающее соли, соотвЪтствующія общей 
формул С.Н,.МО,. 

Наконецъ, окисленіе трехатомнаго алкоголя можетъ также 
дать начало трехатомной одноосновной кислот. Такимъ обра- 
зомъ, изъ пропилглицерина, дъйствіемъ азотной кислоты, приго- 
товлена глицериновая кислота С.Н,О,, единственный, доста- 
точно изслБдованный членъ описываемаго ряда (Соколовъ, ређиѕ): 


СН, 


С.Н.О 
0. + 0 —Н, = 9 


0,- 
Н,) ? 
Глицериновая кислота представляетъ кислое, не летучее и не 
кристаллизующееся камедеобразное вещество. Ея соли имЪютъ 
формулу С.Н,МО,. Съ расплавленнымъ Ъдкимъ кали, она даетъ 


уксусную и муравейную кислоты (АіКірѕоп), разлагаясь согласно 
уравненію: 


С,Н,КО, + НКО = С,Н,КО, -- СНКО, -- Н,0 , 
съ іодистоводородной кислотой, обмЗниваетъ два водяныхъ остатка 
на водородъ и іодъ, производя одно изъ видоизмБненій іодопро- 
Н,Ј 
СН,[СО(НО)] 


С,Н,О, + 3НЈ = С,Н,Ј0, -'2Н,0 +4 Ј,, 


піоновой кислоты (вЪроятно: | ‚ Веіїѕќеіп): 


‚ 


а при нагрБваніи можетъ переходить въ пировиноградную кис- 
лоту (Мо]ЧепЬалег): 


Глицериновая. кислота, при обработкЪ сначала пятихлори- 


стымъ фосфоромъ, а потомъ водою, даетъ, вместо дихлоропропіо- 
новой кислоты, образованіе которой можно было ожидать, — бета- 


, СН.С 
монохлоропрошоновую кислоту СН, (\У1евеШал5). 


СОСНО) 
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Къ разсматриваемому ряду могутъ быть отнесены еще кис- 
лоты: д1оксипальмитиновая С,.Н..О., (Зевгодег) и изоді- 
оксистеариновая (С,,Н,.О, (Отегреск). ОбЪ кислоты обра- 
зуются присоединешемъ воды, первая изъ оксигипогейной, а 
вторая изъ окси-олеиновой кислотъ, при кипяченіи ихъ со щело- 
чами. Натура отихъ кислотъ еще мало изслфдована, такъ что 
нельзя говорить съ положительностью объ ихъ атомности. 


‚Кислоты трехатомныя одноосновныя непрезфльныя, 190. Кис- 
лоты С„Н.._Оё, которыя по эмпирическому составу могутъ быть 
трехатомными одноосновными, также мало изслфдованы, какъ и 
и только что описанныя. Сюда, быть можетъ, принадлежать 
пальмитоксиловая кислота С,,Н.,О, (Зертб4ег) и изомерныя 
между собою кислоты С,,Н.„.О, —стеароксиловая (Отегђеск) 
и рициностеароксиловая (1Лгісћ). Первая образуется, вмЪст 
съ пробковой кислотой и ея альдегидомъ (?), при окисленіи кис- 
лоты пальмитиновой, вторая происходитъ совершенно подобнымъ 
же образомъ`изъ стеароловой (см. $ 173), а третья получается 
при дфйствши воды и окиси серебра (см. $ 181) изъ рициностеа- 
роловой кислоты. Изъ вс$хъ этихъ кислотъ, только рициностеа 
роловая является дфйствительно не насыщеннымъ веществомъ, 
такъ какъ только она одна способна соединяться съ бромомъ. 

Лучше изелБдованы нБкоторыя изомерныя вндоизм$нен1я кис- 
лотъ, отв$чающихь формул С.Н.О, и которыя должно считать 
ароматическими трехатомными одноосновными кислотами. Формула 
эта принадлежитъ кислотамъ: окспсалициловой, карбогидро- 
хиноновой, протокатехиновой и гипогалловой. Впро- 
чемъ, весьма вфроятно, что, по крайней м$рф дв изъ нихъ, про- 
токатехиновая и карбогпдрохиноновая кислоты, представляютъ 
одно и то же вещество (Вагіћ). Карбогидрохиноновая кислота 
представляеть собою вещество, которое получается при дЪй- 
ствін брома (Неѕѕе), а также п расплавленнаго Ъдкаго кали (бтаеђе) 
на хинную кислоту (см. $ 196). Хинная кислота, при этомъ, те- 
ряетъ водородъ и волу: 


С,Н,,0, == С.Н.0, + ЗН + 2Н,0. 


Именемъ протокатехиновой кислоты называютъ вещество, 
получаемое дЂЪйствіемъ расплавленнаго Фдкаго кали на пиперино- 
вую (см. ниже) (Ѕігескег), феруловую п кофейную кислоты 
(см. ниже) или на ейгенолъ (Ніаѕіжеіх п Ваг\), а также 
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и на различныя другія смолы. Боле чистой реакщей получается 
протокатехиновая кислота, когда дфйствуютъ Фдкимъ кали на 
одноіодопараоксибензойную «кислоту (Вагіһ) (образующуюся при 
дъйств!и іода и іодной кислоты на параоксибензойную) (Вагіћ): 


С,Н,Ј0, + КНО = С.Н,0, + К 


На основаніи этого протокатехиновую кислоту (карбогидро- 
хиноновую) можно называть діоксидрациловой (парадіоксибен- 
зойной) кислотой. | 

Оксисалициловая образуется реакщей Фдкаго кали съ 
одноіодосалициловой кислотой С.Н,ЛО, (1 ашетатп), а гипогал- 
ловая — дфйстнемъ іодоводородвой или хлороводородной кис- 
лоты на такъ называемую кислоту гемипиновую — продуктъ 
превращенія наркотина, находящагося въ ошум$. Гемипиновая 
кислота С,,Н,,О, подвергается, при этомъ, сл$дующей реакщи 
(Маийћіеѕѕеп и Еоѕіег): 


С.Н,,0, + 283 = С,Н,0, + НЫ + С0,. 


Вес эти кислоты представляютъ кристаллическая, б$лыя тБла, 
легко растворимыя въ водЪ, алкогол$ и әфир%. Ве он%, при 
сильномъ нагрфваніи, даютъ углекислоту и оксифенолъ (пирока- 
техинъ), или его изомеръ гидрохинонъ (см. $ 147), или оба изо- 
мера вм%ст%: 


С.Н,0, — 00, = СН.О,. 


Карбогидрохиноновая кислота окрашиваетъ растворъ треххло- 
ристаго жел$за въ зеленый, — а оксисалициловая — въ синій 
цвфтъ. Реакція эта напоминаетъ отношеніе салициловой кислоты 
п, аналогичныхъ съ нею, ея гомологовъ. 

Высшими гомологами того же ряда могутъ считаться изомер- 
ныя между собою одноосновныя и, вфроятно, трехатомныя кис- 
лоты С,Н,,О,: фенилдіоксипропіоновая (фенилглицериновая), 
умбелловая и гидрокофейная !). Первая изъ нихъ масло- 
образна и образуется при разложеніи помощью азотнокислаго се- 
ребра фенилмонобромомолочнокислаго аммон!я (б1аѕег); вторая 


*) По оеновности и эмпирической Формулв сюда же можетъ относиться 
странная и еще мало изслћдованная дегидрацетовая кислота С,Н,О,. Она 
кристаллична и образуется при дъЙствіи натрія ва ацетоуксусвый эфиръ 
(беоег). 
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происходить при дЪйствіи амальгамы натрія на умбеллиферонъ 
(НјЈаѕімеі2 и ОСгафожзКу), а третья — при дъйствін того же реа- 
гента на кофейную кислоту (Н1а$1\е{2). 

Къ числу кислотъ трехатомныхь одноосновныхъ высшей не- 
предзльности принадлежитъ, вЪроятно, кислота кофейная С,Н,О,, 
а также кислоты, не полученныя еще въ свободномъ состояніи, 
но мэтильныя производныя которыхъ (т. е. кислоты, въ которыхъ 
мэтилъ замЪняетъ водородъ алкогольнаго водянаго остатка) из- 
вЬстны подъ названіемъ феруловой С,,Н,,О,. и ейгетиновой 
С,.Н,,О, кислотъ. — Кофейная кислота получается при дЪйствіи 
кипящаго раствора фдкаго кали на дубильное вещество кофей- 
ныхъ зеренъ, на такъ называемую кофейнодубильную кислоту 
(Ніаѕімеі2). Кофейная кислота представляетъ собою кристалли- 
ческое вещество и, кажется, стоить въ такомъ же отношенін къ 
протокатехиновой кислот%, какъ коричная къ бензойной, кумаро- 
вая къ салициловой, или паракумаровая къ параоксибензойной 
кислотћВ. Въ самомъ дълЪ, кофейная кислота, при сплавленіи съ 
Бдкимъ кали, даетъ уксусную и 'прото-катехиновую кислоты: 


С,Н,0, + НО = 0,9,КО, + С,Н,КО, + Н, 


Феруловая кислота получается изъ смолы ассафетиды, въ ко- 
торой она, повидимому, находится въ свободномъ состояніи (Н]а- 
зіме и Вагіћһ); она кристаллична. Если бы удалось находящійся 
въ ней мәтилъ замфстить водородомъ, то должно было бы обра- 
зоваться вещество, изомерное или тожественное съ кофейной 
кислотой. Ейгетиновая кислота, которая тоже кристаллична, полу- 
чена присоединеніемъ углекислоты къ ейгенолу (ейгеновой кис- 
лотБ, см. $ 147, Ѕеһецсһ), подъ вліяніемъ натрія, также какъ са- 
лициловая кислота получается изъ фенола. 

Наконецъ, къ этой же групп%, но къ ряду еще менфе насы- 
щенныхъ кислотъ, вфроятно, принадлежатъ кислоты пипериновая 
С,,Н,,.О, и гидропипериновая С,,Н,,О,. Пипериновая кислота 
одноосновна и получается дЪйстнемъ алкогольнаго раствора 
Бдкаго кали на пиперинъ — особое, сложное, содержащее 
азотъ вещество, находящееся въ зернахъ перца, а гидропипе- 
риновая происходить присоединеніемъ выдфляющагося водорода 
къ пипериновой кислотЪ (ЗгесКег). 

Сюда ли относится одноосновная вератровая кислота С,Н,О., 
найденная въ сБменахъ особой породы чемерицы, — нельзя еще 
рВшить. 
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2. Кислоты трехатомныя двуосновкыя. 


Трехатомиыя двуосвовныя прелфльныя кислоты. 191. Общая 
формула этихъ предфльныхъ кислотъ, очевидно, будетъ: 


Н А 
' СН 0 нф | С.Н, 1 | 
пА22п —2‹75 подроон е — и 


Н, 


С 
э 


Отсюда видно, что къ кислотамъ двуатомнымь двуосновнымъ 
(С „И з»,—204) он$ будутъ относиться также, какъ кислоты двуатомныя 
одноосновныя относятся къ кислотамъ одноатомнымъ. НапримЪръ: 


Бутиринбвая квслота. Явтарная кислота. 
С.Н,О 10 С.Н.О, іо, 
Н) Н, | 
Оксибутириновая Яблочная (трехатомвая 
кислота. двуосновная) кислота. 
С,Н,0| С,Н,0,] 
н, |0? Н, | 9%. 


Факты, дъйствительно, вполнф подтверждаютъ эту аналогію. 

По эмпирической формулЪ и по основности, простёйшимъ 
членомъ этого ряда является кислота тартроновая С,Н,О,, по- 
лучаемая превращеніемъ, такъ называемой, нитровиннокаменной 
кислоты (Пеѕѕаіспеѕ), и обладающая способностью давать, при 
нагрванін, полный ангидридъ кислоты гликоловой (гликолидъ) 
С.Н.О.: 


Тартроновая кислота получается также дЪйствіемъ амальгамы 
А . С,0,] 
натрія на такъ называемую мезокзаловую кислоту Н МЕ 


(РеісһѕеІ) — вещество кислое двуосновное, содержащее окислен- 
наго угля боле, чфмъ водяныхъ остатковъ и, слБдовательно, 
примыкающее къ ангидрило-гидратнымъ соединеніямъ: 


С,0 
40, - Н, = СНо.. 
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Боле сложный п единственный хорошо изелЪдованный членъ 
этаго ряда представляеть кислота яблочная (Ас. тайеит) 


С.Н.О, = | ‚ открытая еще Зспее, и весьма распро- 


страненная ‘въ царств растительномъ—въ различныхь плодахъ, 
изъ сока которыхъ (въ особенности изъ кислыхъ яблоковъ п ря- 
ӧнны) легко добывается осажденіемъ, въ видф известковой или 
свинцовой соли. — Природная яблочная кислота вращаетъ плос- 
кость поляризацін влБво, весьма легко растворима въ вод и 
алкогол и кристаллизуется очень трудно. Видоизмнеше яблоч- 
ной кислоты, не дБйствующее на поляризованный лучъ, нфеколько 
трудне растворимое и легче кристаллизующееся, получается изъ 
оптически не дЪйствующаго видоизмЪненія аспарагиновой кис- 


Н. 


С.Н 
лоты —тЬла, имфющаго формулу 5, 
\о 


Н,] ? 

лочной кислот такъ, какъ аланинъ относится къ молочной (см. 
х 119) — дБбствіемъ кислоты азотистой. То же самое, или изо- 
мерное съ әтимъ, видоизмненіе яблочной кислоты, также не 
дЬйствующее на поляризованный лучъ, образуется изъ однобро- 
моянтарной кислоты С,Н,ВгО,, при обработЕБ ея раствора 
окисью серебра (Кекше). Это послБднее превращене даетъ воз- 
можность приготовить яблочную кислоту синтетически, изъ элемен- 
товъ (начиная съ полученія этплена и ціана, изъ которыхъ можно 
образовать янтарную кислоту). Наконецъ, особый изомеръ яблоч- 
ной кислоты —изомалевая кислота найдена случайно въ жидко- 
сти, употреблявшейся для фотографическихъ работъ (Каттегег). 

Яблочная кислота, какъ двуосновная, съ одной стороны, даетъ, 
подобно янтарной и ея гомологамъ, кислыя и среднія соли и 
сложные эфиры, съ другой, — будучи трехатомной, она произво- 
дитъ — замфщенемъ, въ одномъ случа, водорода алкогольнаго, 
въ другомъ—,водорода кислотнаго — ряды изомерныхъ производ- 
ныхъ, подобно двуатомнымъ одноосновнымъ кислотамъ. — Зам$- 
щешемъ водянаѓо (алкогольнаго) остатка водородомъ, она мо- 
жетъ производить янтарную кислоту, а окисленіемъ — кислоту 
малоновую или, въ другихъ случаяхъ, альлегидъ уксусный и 


п относящагося къ яб- 


уксусную кислоту. При дйствіи избытка 'дкаго кали, яблочная 
кислота разлагается на уксусную и щавелевую, при чемъ выдф- 
ляется свободный водородъ: 


С,Н,К,0, + КНО = 0,Н,КО, -- С,К,0, + Н,,. 


При нагрВваніи, она, подобно двуатомнымъ кислотамъ, вы- 
дЬляетъ воду и переходить въ фумаровую кислоту (см. $ 187). 
Эта послЪдняя относится, слЬдовательно, къ яблочной, по эмпи- 
рической формул, какъ ангидридъ, но, на самомъ дЪлф, случай 
ся образованія значительно отличается отъ образованія ангидри- 
довъ изъ двуатомныхъ двуосновныхь кислотъ. Ангидриды эти, 
какъ видно, не содержать водяныхъ остатковъ, а въ фумаровой 
(и маленновой) кислотБ сохраняются два водяныхъ остатка 
кислотныхъ, бывшихъ въ кислоть яблочной, и сл$довательно 
вода, выдёляющаяся при нагрфваніи этой послБднейћ, происхо- 
дитъ на счеть алкогольнаго водянаго остатка и пая водорода 
изъ группы углеводородной (С,Н,)". — При дйствіи НВг на 
яблочную кислоту зам щается въ ней бромомъ алкогольный водя- 
ной остатокъ (Кеки!6); водородъ того же остатка можетъ зам$- 
ститься ацетиломъ (радикаломъ уксусной кислоты), при дфйстви 
хлорацетила (хлорангидрида уксусной кислоты, \У 1511сепиѕ, ср. $ 178) 
на яблочный этильный сложный эфиръ—тЪфло, гд водородъ обо- 
пхъ кислотныхъ водяныхъ остатковъ уже замЪщенъ этиломъ. 

Что касается свойствъ изомерныхъ яблочныхъ кислотъ, то 
слЬдуетъ замЪтить, что изомалевая кислота (если только ука- 
занія Каттегег'а справедливы) не возстановляется іодоводоро- 
домъ (при 150°). 

Съ формулой ближайшаго высшаго гомолога яблочной кис- 
лоты С,Н,О; извстны три вещества, повидимому, изомерныя, 
а не тожественныя между собою, получившія названіе кислотъ 
цитрамалевой (Сагіиѕ), итамалевой (ӛзагіѕ), и оксипиро- 
виннокаменной (Ѕітрѕоп). Эти тфла получены чистыми реакціями 
и послЬднее даже—синтезомъ. Цитрамалевая кислота приго- 
товлена дБйствіемъ выдфляющагося водорода на хлорцитра- 
малевую, образующуюся соединеніемъ цитраконовой кислоты 
(см. $ 187) съ хлорноватистой кислотой (Сагіиѕ): 


Хлороци срамалевая 
С] кислота 
сно, + но =  СН.СЮ, 
Цитрамалевая 
кислота. 


С.Н.00, + Н, = сно, + На. 

















__ 365 | 

Цитрамалевая кислота не кристаллизуется, а представляетъ, рас- 
плывающуюся на воздух, аморфную массу. — Кислота того же 
состава С,Н,О,, изомерная съ питрамалевой п названная итама- 
левой (5\аг{5), образуется пру кипячен!и съ порошковатымъ мЪ- 
ломъ раствора хлорокислоты С,Н.С0О., получаемой прямымъ 
присоединеніемъ НСІ къ кислотЪ итаконовой (ср. $ 244а): 


Итвконовая ° Итзмонохлорпировинно- 
кислота. каменная кислота. 
сн. + на — сН.сю, 

И , . Итамалевая 
| кислота. 
с,н,00, — а + (0 = сно, 


Итамалевая кислота расплывается на воздух, но можеть 
быть получена и въ кристаллическомъ состояніи. При сухой пе- 
регонкф, изъ нея образуются — итаконовая кислота и цитрако- 
новый ангидридъ, подобно тому, какъ при тЁхъ же условіяхъ 
яблочная кислота даетъ фумаровую кислоту и малеиновый ан- 
гидридъ. 

Оксипировиннокаменная кислота приготовлена дБӣ- 
ствіемъ щелочи на диціангидринь пропилглицерина, образован- 
ГСН, "0, 


ный двойнымъ разложеніемъ изъ дихлоргидрина Н Ю. 
Чо 
Моно | сн] А 
Диціангидринъ Н О даетъ (со > С.Н,О, — 
Н,| Оз 


кислоту, способную кристаллизоваться. 

Высший гомологъ яблочной кислоты феномалевая кислота 
С.Н,,О; можетъ образоваться замЪщеніемъ хлора въ трихлорфе- 
номалевой кислотБ С,Н,С1,0, водородомъ, а эта послЬдняя, какъ ка- 
жется, происходить изъ бензола при дЪйствін на него хлористой 
кислоты (Сагіиѕ): 


С.Н, — ЗОІНО, = С,Н,01,0, + Ц,0. 


Къ числу непредЪльныхъ трехатомныхъ двуосновныхъ кислотъ 
принадлежитъ, быть можетъ, кислота коменовая С,Н,О,, полу- 
чаемая изъ трехосновной (и, вроятно, четырехатомной) меко- 
новой кислоты С,Н.О. (см. ниже), выдБленіемъ СО, при нагр}- 
ванш. Коменовая кислота, если высказанное предположене вЪр- 
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® Ы Н е 
но, имла бы радіональную формулу осо) и, по отстоянію 
ЕЮ 
н.о, 
своему отъ пред$ла, отв$чала бы углеводородамъ С.Н, т. е. 


СО 
представляла бы углеводородъ С.Н. — Н, -- (НО) + 4 но )— 


Коменовая кислота представляетъ кристаллическое тЪло, довольно 
трудно растворимое въ водБ. Растворъ ея обладаетъ способностью 
производить съ солями овиси желфза кровянокрасное окрашене. 
Галоиды легко зам$щаютъ въ ней водородъ, подобно тому, какъ 
это бываетъ съ различными ароматическими веществами. При 
нагрфванін, коменовая кислота распадается на углекислоту и кис- 
лоту пирокоменовую (см. $ 187). 


С.Н,0, — С0, = С,Н,0,. 


Надобно замфтить, впрочемъ, что коменовую кислоту можно 
счесть также веществомъ, заключающимъ только два водяные 
остатка. Въ такомъ случа, она бы явилась тБломъ ангидридо- 
гидратнымъ и была бы менфе удалена отъ пред$ла. Въ этомъ пред- 

| С.Н,О 
положенін ея строеніе выразилось бы формулой бу о И 
н. * 
ней содержался бы окисленный уголь, не соединенный съ водя- 
НЫМЪ ОСТАткомъ. 

Изъ боле непред$льныхъ кислотъ описываемой группы, нътъ 
ни одной, достаточно изелБдованной, п только окситерефта- 
левая кислота С,Н.О, будетъ представителемъ трехатомныхъ 
двуосновныхъ ароматическихъ кислотъ. Что она относится къ 
терефталевой и толуиловой кислотамъ также, какъ яблочная къ 
янтарной и бутириновой — видно изъ способа ея образованія. 
Окситерефталевая кислота получена превращенемъ терефта- 
левой въ нитротерефталевую кислоту, потомъ въ амидотерефта- 
левую и обработкой этой послфдней азотистой кислотой (Нисо 
Мег), подобно тому, какъ оксибензойная получается изъ 
бензойной (см. $ 182). — По эмпирической формул, гомологичны 
съ окситерефталевой `кислотой, тожественныя или изомерныя 
между собою, кристаллическія кислоты котарниновая и сп- 
напиновая С,,Н,,О,. Первая приготовлена (№аїїћіеѕѕеп и Козег) 


ВЪ 
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дЬйствіемъ азотной кислоты на алкалоидъ котарнинъ — продуктъ 
превращенія наркотина, присутствующаго въ ошумф, вторая — 
превращеніемъ азотистаго вещества спнапина, находящагося 
въ сБменахъ бБлой горчицы. 

Высшими по непредфльности и сложности трехатомными дву- 
основными кислотами могли бы быть кислоты гидрабіэтиновая 
С.Н О, и аб1этиновая С,,Н,,О, (Мау). Носл$дняя происхо- 
дить дфйств1емъ воды на смолу, вытекающую изъ хвойныхъ де- 
ревьевъ и представляющую абіэтиновый ангидридъ С,,Н,,О,. 
Если на абіэтиновую кислоту дЪйствуетъ амальгама натрія, то 
пронсходить гидрабіэтиновая кислота. 


3. Кислоты трехатомныя трехосновный, 


Трехатомныя трехосновныя предфльныя и непредфльныя кислоты, 
192. Между кислотами трехатомными трехосновными съ досто- 
вфрностью опредфлены: одна предфльная кислота карбаллило- 
вая или трикарбаллиловая ОС,Н,О, и дв соотвЪтствующія 
ей непредъльныя, между собою изомерныя кислоты аконитовая 
и ацеконитовая С,Н.О, '). Въ трехатомныхъ трехосновныхъ 
кислотахъ, углеводородная группа соединена съ тремя группами. 
(СО,НО)' и, слЪдовательно, въ первой изъ названныхъ кислотъь, 
эта углеводородная группа должна отвчать формулВ С.Ньь-1 
(= С,НС.-+-2)-з), а въ послБднихъ — формул$ С.Н›.-з. Такъ какъ 
здБсь всБ три водяныхъ остатка кислотны, то понятно, что для 
трехосновныхъ кислотъ является возможность трехъ продуктовъ 
замЬщенія воднаго водорода — существованія трехъ | солей или 
сложныхъ эфпровъ, наприм$ръ: 


ет аи аН2а-1 9 оН2о—1 
оо 3(СО)\ р 0), . 
МН,/ з М.Н] М 


Дв первыя соли будутъ кислыя, послЬдняя — средняя соль. 
Относительно возможныхъ случаевъ изомеріп теоретически при- 
лагаются здфсь разсужденія, подобныя изложеннымъ выше. 


———— — - ———- --— ---— 


*) Третье вещество, обладающее тъмъ же составомъ, есть кислота өена- 
коновая. По указаніяыъ Сагійв'а, она трехосновна и можетъ образоваться 
при дъйствів барита на трихзорфеномалевую кислоту (см. $ 191): 


С.Н,С1,0, + З(Н9) — С, — 29,0 = СН... 
Она представляетъ собою вещество кристаллическое, довольно трудно рас- 
творимое въ водв (ср. кромВ того сноску на стр. 259). 
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Способы образованія этихъ кислотъ аналогичны способамъ 
образованія кислотъ прежде описанныхъ: карбаллиловая кислота 
С.Н 
5 
С,Н,О, = | р 
сво (00) 
Н, * 
ціанистаго глицерила С.Н,(С№), (бітрѕоп) и присоединеніемъ 
выдБляющагося водорода къ аконитовой кислотЪ С.Н,О, = 
| С.Н, 
3(СО) а эта послЬдняя приготовляется быстрымъ нагр%ва- 
О. , 
Н З 
8 


получена, дъйствіемъ щелочи, изъ трех- 


ніемъ четырехатомной трехосновной лимонной кислоты (см. 8 195): 
С.Н,0, — НО = С,Н,0,, 


т. е. превращеніемъ, соотвЪтствующимъ переходу кислоты яблоч- 
ной въ фумаровую. Аконитовая кислота, называвшаяся также 
эквизетовой (хвощевой), встрБчается, въ видф солей, въ при- 
род$, въ растеніяхъ Асопіќит, Ое]руит и въ хвощахъ. 
Изомерная съ аконитовой кислотой, кислота ацеконитовая 
происходитъ, въ видВ эфира, замЗчательнымъ синтетическимъ 
способомъ, при дБйствіи натрія на бромоуксусный сложный эфиръ 
(Ваеуег): 
С,Н,ВгО| _ С.Н.О:] А 
| во — ЗНЬГ = В. [63 ). 


Кислоты карбаллиловая и аконитовая представляютъ бфлыя 
кристаллическія вещества, растворимыя въ водф, алкогол$ и 
эфир. — О превращени аконитовой кислоты въ итаконовую и 
мезаконовую кислоты упомянуто было выше (см. $ 187). 

Къ числу трехатомныхъ непредъльныхъ кислотъ, не далеко 
отстоящихъ отъ предвла, принадлежитъ еще, вЪроятно, трехос- 
новная кислота хелидоновая С.Н.О,, которой раціональная 

ОУ [С.Н 
формула могла бы, при этомъ предположенін, быть |. 
\3(С0)| 
и, 2 
Частица ея явилась бы отстоящей отъ предфла на столько же, 
какъ и углеводороды С„Н.„_. Кислота эта найдена въ растенш 





*) Виъств съ ацеконитовой кислотой происходитъ, при этой реакщи, еще 
другая—близкая къ ней по составу, но еще не изсавдованная— кислота ци: 
трацетовая. 
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СћҺеһіопіцт тајиѕ. Она кристаллизуется въ длинныхъ иголкахъ; 
при нагрфван!и отдфляетъ углекислоту, превращаясь, быть мо- 
жетъ, въ двуосновную кислоту С.Н.О.. 
Пока изв$стна единственная трехосновная кислота, отвЪчающая, 
по своей непредБльности, ароматическому ряду, именно триме- 


зиновая С,Н,О, ‚ получающаяся при окислении 


— се НО) 
мезитиленовой кислоты (помощью хромокислаго калія и сЪрной 
кислоты) (РИис). Она представляетъ собою безцвЪтныя твердыя 
призмы, въ вод довольно растворима н можеть возгоняться, 
не разлагаясь. Ея баритовая соль (С,Н,О,),Ва", отличается своей 
трудной растворимостью. 


а) Четырехатомныя кислоты или тетрагидраты 
окси-углеводородныхъ радикаловъ. 


1. Четырехатомныя одноосновныя кислоты. 


Четырехатомныя одноосновныя непредфльныя кислоты. 193. 
Между предЪльными четырехатомными одноосновными кислотами 
пока извЪстна только одна эритроглюциновая С.Н,О,, образую- 
щаяся при окислен!и азотною кислотою четырехатомнаго алкоголя 
эритрита (Гатрацег). Она представляетъ собою не кристаллизую- 
щееся вещество и еще мало изслБдована. 

Между непредльными четырехатомными одноосновными кис- 
лотами въ особенности лучше другихъ изелБдована чернильно- 

н 
(С.Н, |2: 


о] о 


это представляетъ салициловую или параоксибензойную кислоту, 
га два пая водорода замфщены водяными остатками. Она, на 
самомъ дБлБ, можетъ быть получена и изъ двуіодосалициловой 
кислоты (Гаџѓетатп), а точно также и изъ однобромопротокате- 
хиновой кислоты (Вагіћ) (т. е. бромопарад1оксибензойной) обм?- 
номъ галоида ңа водяные остатки '). Галловая кислота значи- 


орБшковая или галловая кислота (Н.О, = Т'Бло 


*) Такой случай провехожден1я одного и того же вещества, замЪщеніемъ 
водорода въ двухъ или нфеколькихъ между собою изомерныхъ твлахъ, легко 
объяснимъ. Если представить себъ разлячіе между салициловой, параокси- 
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тельно распространена въ растительномъ царств, въ вид глю- 
козида (сложнаго эфира глюкозы), извфстнаго подъ названемъ 
дубильной кислоти или таннина, изъ котораго (употребляя, 
напр., чернильные ор$шки) она можеть получаться брожешемъ, 
үничтожающимъ глюкозу, или также—подъ вліяніемъ различныхъ 
үсловій, вызывающихъ распаденіе таннина. Галловая кислота 
образуеть бБлые пгольчатые кристаллы, растворимые легко въ 
кипящей, ДОВОЛЬНО трудно— въ холодной вод Б, легко — въ алко- 
гол$. При осторожномъ нагрфванін, она распадается на углекис- 
лоту и пирогаллинъ (діоксифенолъ, см. $ 149): 


С.Н.0, — 060, = СН... 


При дйствіи сБрной кислоты, она можетъ терять воду, обра- 
зуя особый ангидридъ или, быть можетъ, кислоту болће непре- 
дБльную трехатомную, —такъ называемую руфигалловую С,Н,О,. 
имБющую видъ краснаго кристаллическаго порошка. Съ солями 
окиси желЪза галловая кислота даетъ темносинее окрашиваніе. При 
дБйствіи хлористаго ацетила, могутъ замЪщаться въ ней всф три 
пая алкогольнаго водорода, — реакція ясно указывающая ея че- 
тырехатомность. 

Еще боле непредфльной четырехатомной одноосновной кис- 
лотой могла бы быть кислота опіановая С, ,Н,,О; — продуктъ 
окисленія наркотина. | 


2. Четырехатомныя двуосновныя кислоты. 


Четырехатомныя двуосповныя кислоты. 194. Нанболђе извЪет- 
НЫЙ представитель четырехатомныхъ двуосновныхъЪ предБлъныхъ 
КИСЛОТЪ будетъ кислота виннокаменная, одна изъ самыхъ рас- 
пространенныхъ въ растительномъ царств$, въ различныхъЪ Пло- 
дахъ. По количеству угля, кислота эта соотвЪтствуетъ янтар- 


——_—- 





—- — --—- 


бензойной и оксибензойной кислотами такъ, какъ то уже было  сдВадано 
прежде (5 182), т. е. помощью слъдующихъ схематичеекихъ хормудъ: 


[С.Н,НН‹НО) [С.Н,Нан(НО) [СьННанкно) 
\со(но) 1СО(НО) у |СО(НО) 

то тотчасъ можно ВИДВТЬ, что четырехатомная оҳноосноввая кислота, проис- 

ходящая отъ той или другой язъ этихъ кислотъ, будетъ весгда однимЪ П 

сеНХНО), 

Со(НО) | 

кислота можетъ также получиться и изъ оксибензойной. 


` 


тъиъ же тъломъ | . Поэтому кажется въроятнымъ, что галзовья 
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ной и яблочной, и, слБдовательно, имфеть формулу С,Н,О, = 

ню 

у 2 
[С.Н 
9 

2 

Н, 
атомному алкоголю) такъ, какъ щавелевая кислота къ этплен- 
гликолу: 


Она относится, по формулБ, къ эритриту (четырех- 


С.Н 0. — Ш + 0, = О,Н,0,. 


Различныя химическя отношенія виннокаменной кислоты, во- 
обще, слъдуютъ тфмъ же законамъ, какъ и описаиныя выше для 
лругихъ различныхъ кислотъ, но ея касаются, по преимуществу, 
наблюденія надъ изомерами, отличающимися другъ отъ друга со- 
лержаніемъ къ поляризованному лучу свЪта. Въ самомъ дБлЪ, 
для виннокаменной кислоты, существуютъ различныя видоизм%- 
ненія: правая (обыкновенная) виннокаменная кислота, въ 0со- 
бенности распространенная въ природБ и вращающая плоскость 
поляризаци! вправо; л$вая виннокаменная кислота, вращающая 
ее влБво; недъйствующая (собственно такъ называемая) вин- 
нокаменная кислота и д!окси-янтарная кислота; объ посл%д- 
нія не имфютъ вліянія на поляризованный лучъ и не способны 
быть разложенными на оптически дЪятельныя видоизм$нен!я; ви- 
ноградная лан паравиннокаменная кислота, встрфчающаяся 
въ нЬкоторыхъ сортахъ винограда, не дЪйствующая на поляри- 
зованный лучъ и представляющая „особое соединен!е правой и 
лБвой виннокаменныхъ кислотъ, изъ которыхъ она можетъ быть 
получена и на которыя способна разлагаться. Къ этимъ видо- 
пзм$неняхъ причыкають дале еще нБкоторыя другія мало из- 
слБЬдованныя вещества: метавиннокаменная кислота, подобно 
правой виннокаменной кислотЪ, вращающая поляризованный лүчъ 
вправо; мезовиннокаменная (Пеѕѕаіспеѕ), быть можетъ, тоже- 
ственная (Ра‹іешг) съ недЪйствующей виннохаменной кислотой; 
глпковпянокаменная *), приготовленная синтетически (Ѕсћӧуеп) 
изъ соединеніял гліоксала (см. $ 103) съ ціановодородомъ, подобно 


А . . СНО . 
) Получающаяся при кипяченіи раствора гзіксала спо И іановодо: 


рода съ соляной кислотой четырехатомная двуосноввая кислота, изомерная съ 
виннокаменной кислотой (гликовиннокаменная кислота, расплывающанея, 
по озисанію Ѕсһбуеп'ь), по свойствамъ очень похожа на виноградную и, подобно 


ж 
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тому, какъ обыкновенная молочная кислота получается изъ уксус- 
наго альдегида и ціановодорода (ср. 8 179). Есть ли между этими 
кислотами вещества, тожественныя между собою—еще предстоитъ 
рБшить '). 

Правая виннокаменная кислота, издавна извфстная, полу- 
ченная впервые Ѕсһееіе и наиболБе изслЗдованная — добывается 
обыкновенно изъ виннаго камня (нечистаго кремортартара, кис- 
лой калійной соли), находящагося въ виноградномъ сокВ. Она 
можеть образоваться при окисленіи нЪкоторыхъ сахаристыхъ ве- 
ществъ и тЬлъ къ нимъ близкихъ (глюкозъ, молочнаго сахара, 
сорбина, камеди) дЪйствемъ азотной кислоты (Ілеђір). — Зам%фча- 
тельно, что изъ декстроза: происходить (если в®рны наблюденія 
Ногпетапп'а) только правая виннокаменная кислота, изъ левю- 
лоза —только виноградная (или, быть можетъ, нед йствующая вин- 
нокаменная), а изъ другихъ веществъ — смЪсь обфихъ кислотъ. 
Правая виннокаменная кислота представляетъ прозрачные кри- 
сталлы, одаренные правыми геміэдрическими плоскостями (срав. 
$ 101), не содержащіе кристаллизаціонной воды, растворяющіеся 
въ полчасти по в$су воды и менфе легко — въ алкогол. При 
нагрВваніи, плавится около 170° — 180°, потомъ переходитъ въ 
метавиннокаменную кислоту (см. выше), отличающуюся своей 
расплываемостью, (большею растворимостью солей п ихъ кристал- 
лической формой. — При дальнйшемъ или болђе продолжитель- 
номъ нагрБваніи виннокаменной кислоты, происходитъ постепен- 
ное выдфлен!е воды и образованіе болђе или менфе полныхъ 


посл дней, образуетъ кристаллы состава С,Н,О,--Н,О. Ея оптическая дъятель. 

ность еще не изслВдована. Повидимому, она тожественна съ извъствой уже 

діокси-янтарной кислотой. Привявъ во вниман!е строеніе гліокевла, можно съ 

значительной долей въроятности утверждать, что оориуза строенія этой новой 
Со(НО) 


кислоты будетъ снн) (ЅёгесКкег). 


СО(НО) 
(Добавленіе автора къ нћмецкому изданію). 

() Нъкоторыя видоизићъпенія виннокаменной кислоты могутъ, дъЙствіемъ 
возвышенной температуры, частью переходить одно въ другое; при нагр8ьа- 
ній обыкновенной вяннокаменной кислоты, образустся нъкоторое количество 
недъйствующей виннокаменной кислоты. Наоборотъ, изъ этой послЪдней, мо- 
жетъ происходить, нагр8ван!емъ же, виноградная кислота ( Ревзаід пез). Если 
наблюден!я върны, то это превращеніе представляетъ зач чательный прииъръ 
возможности перехода отъ настоящаго оптически не дъятельнаго тла къ тъ- 
замъ, вращающимъ плоскость поляризаціи. 
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ангидридовъ, — кпелыхъ, если въ нихъ еще сохраняются кислот- 
ные водяные остатки, или— не обладающихъ кислыми свойствами, 
когда этихъ остатковъ боле нЪтъ. При температур еще боле 
возвышенной, начинается разложеніе съ образованіемъ пировин- 
нокаменной и пировиноградной кислотъ (ср. $ 186). — Расплав- 
ленное ФЗлкое кали разлагаетъ ее, также какъ и яблочную кис- 
лоту (см. $ 191), на кислоты уксусную и щавелевую, но отдф- 
ленія водорода при этомъ не происходить: 


С.Н.0, = С,Н.0, + С,Н,0,. 


При окисленіи, изъ виннокаменной кислоты, могутъ пронсхо- 
дить: углекислота, муравейная кислота или тартроновая кислота: 


С.Н,0, -- 0, = 0,9,0, + СО, + Но. . 


При дЪйствіи іодоводорода на правую виннокаменную кис: 
лоту происходитъ, замЪщеніемъ алкогольныхъ водяныхъ остат- 
ковъ водородомъ, янтарная кислота; такому же замфщен!ю под- 
вергается одинъ изъ этихъ водяныхъ остатковъ, при дйствіи 
бромоводорода, между тфмъ какъ вмЪето другаго встаетъ бромъ 
п происходитъ монобромоянтарная кислота (Кекш6). 

Со щелочами виннокахенная кислота даетъ соли кислыя и 
среднія. НФкоторыя изъ нихъ (рвотный камень—двойная соль вин- 
нокаменнокислаго калія и стибила (50''0)—) имћютъ способность 
терять, при нагрЂваніи, воду, и опять переходить, при дъйствіи 
воды, въ прежнее состояніе. Выдъляющаяся вода образуется здЪсь, 
вЪроятно, на счетъ алкогольныхъ водяныхъ остатковъ. При дъйствін 
хлористаго ацетила, можетъ замБщаться (ацетиломъ), въ винно- 
каменной кислот$, водородъ этихъ остатковъ (Мі$1ісепиѕ, см. $ 178). 

Л®вая виннокаменная кислота, весьма сходная съ правой, 
отличается отъ нея присутствіемъ на кристаллахъ лВвыхъ ге- 
міэдрическихъ плоскостей и, также, отношеніемъ, вообще, къ тБ- 
ламъ оптически-дБятельнымъ (ср. $ 101). Съ оптически-дфя- 
тельнымъ алкалоидомъ цинхонициномъ, лћвая кислота даетъ соль 
трудяфе растворимую, чфмъ правая, а изъ солей, образуемыхъ 
съ подобнымъ же алкалоидомъ хинициномъ, напротивъ, соль пра- 
ваго видоизмЪненія трудвће растворима, чЪмъ соль лЪваго. Кром% 
того, лЬвая кислота измфняется труднфе правой, если она нахо- 
дится въ жидкости, гдф происходитъ развитіе низшихъ расте- 
ній (броженіе, см. 8$ 101 и 155). — Эти отношенія (Разеиг) да- 
ютъ возможность разлагать виноградную кислоту и получать лф- 





374 


вую виннокаменную, уничтожая правую броженіемъ, пли насы- 
щая виноградную кислоту цинхонициномъ или хинициномъ, при 
чемъ происходить см$сь солей обопхъ видоизм$ненй. Также 
удается отдЪлить оба видоизмненія одно отъ другаго, приготов- 
ляя, изъ виноградной кислоты, двойную натріево-аммонійную 
соль. Если въ такой растворъ опустить кристаллъ соотвЪтетвую- 
щей соли правой виннокаменной кислоты, то кристаллизуется 
только соль правой кислоты, и обратно, прибавляя немного по- 
лобной же соли лфвой кислоты, удается вызвать кристаллизацію 
только этой послЪдней (Сбегпеғ). Также механически можно отд%- 
лить кристаллы съ правыми геміэдрическими плоскостями (соль 
правой виннокамегной кислоты) отъ кристалловъ съ лфвыми гемі- 
эдрическими плоскостями (отъ соли л$вой виннокаменной кислоты). 

Недфйствующая виннокаменная кислота получается, въ 
вид соли, при продолжительномъ нагрћваніи (праваго или л$- 
ваго) викнокаменнокислаго динхонина. Не дЪйствующее же, то- 
жественное или изомерное съ ней видоизмћненіе (діокси-янтар- 
ная кислота) и, также, не разлагаемое на правую и лБвую кис- 
лоты (Кекше) — приготовлено кипяченіемъ раствора двубромоян- 
тарнокислаго серебра: 





С.И,Вг,л40,0, + 2Н.О = СНО, — 2А6Вг, 


или кипяченіемъ двубромоянтарнокислаго кальція съ избыткомъ 
известковой воды (РегКіп п Оирра, Кекше). Діокси-янтарная кис- 
лота даетъ, нодобно виноградной кислотф, кристаллы, содержащіе 
кристаллизаціонную воду и вывЪтривающіеся на воздухЂ, но ні- 
которыя ея соли отличаются несколько отъ соотвфтствующихъ 
солей кислоты виноградной (Кекше). Наконецъ, не дъйствующее 
видоизмненіе или, быть можетъ, настоящая виноградная кис- 
лота происходить распаденісмъ, при нагрваніп съ водою, кис- 
лоты шести-атомной трехосновной дезокзаловой, подобно тому, 
какъ изъ янтарной кислоты происходитъ пропіоновая: 


Дезокзаловая кпслота. 


С.Н, т СО, — С.Н,О,. 


Виноградная кислота, обыкновенно содержащаяся, въ ма- 
ломъ количеств, въ винномъ камн%, представляетъ, повидимойу, 
соединеніе частицы правой и частицы лфвой виннокаменныхъ 
кислотъ, аналогичное кислотЪ бутприно-уксусной и т. п. Она 
можетъ быть приготовлена смЪшеніемъ растворовъ равныхъ ко- 
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личествъ правой и лБвой кислотъ (Разепг). При этомъ выд%- 
ляется теплота и, велфдъ за тфмъ. изъ жидкости выкристаллизо- 
вывается кислота виноградная, которая труднфе растворима, 
чБмъ виннокаменныя кислоты. Виноградная кислота образуется 
еще окисленіемъ дульцита; она же, или, быть можетъ, особое не 
яфйствующее видоизм$нен!е, пронсходитъ и при окисленіи нЪко- 
торыхъ другихъ сахаристыхъ веществъ-—маннита (Сат1еї), сорбина 
(Реззалетез) и проч., а также—при окисленш слизевой кислоты.— 
Виноградная кислота представляетъ безцвЪтные кристаллы С.Н.О, 
+ Н,О, не имфюще геміэдрическихъ плоскостей, вывЪтривающіеся 
на воздух и, при нагрфванш до 100°, теряющіе всю кристалли- 
заціонную воду. --Она требуетъ для растворенія около 6 ч. воды. 
Возвышенная температура изм®няетъ виноградную кислоту также, 
 какъ и виннокаменную. Между солями виноградной кислоты, из- 
вестковая — отличается нерастворимостью; подобно. щавелевой 
киелот$, виноградная даетъ осадокъ въ раствор% гипса. 
Съ виннокаменной кислотой гомологичны: гомовиннока- 
н 
О 
ч —_ | С.Н, ? . 
менная (С,Н,О, = [5 со) п тожественная пли пзомерная 
о 
съ ней, такъ называемая, гликоло-яблочная кислота. Вещество, 
получившее послЪднее названіе, приготовлено дЪйствіемъ амаль- 
гамы натрія на этильный эфиръ щавелевой кислоты С,(С,Н,),О, 
(10міс), а тБло, названное гомовиннокаменной кислотой (Кекше), 
получено замЪщеніемъ брома водяными остатками въ двубромо- 
пировиннокаменной кислотЬ С, Н,Вг,О,, которая, въ свой чередъ, 
образуется присоединеніемъ Вг, къ кислот» итаконовой (см. $ 187). 
Реакція эта, очевидно, аналогична превращенію двубромоянтар- 
ной кислоты въ одно изъ не дфйствующихь видоизмЪвеній винно- 
каменной кислоты. Гомовиннокаменная кислота весьма легко 
растворима въ вод и трудно кристаллизустся.—Къ этой же группЪ 
кислотъ, вфроятно, примыкаютъ кислоты цитравинная (Сагіиѕ) 
п итавинная (Міт), получаемыя, какъ кажется, при замЪщенін 
хлора водянымъ остаткомъ въ особыхъ кислотахъ (,Н,СІО,, обра- 
зующихся присоединеніемъ къ кислотамъ цитраконовой и итако- 
новой хлорноватистой кислоты. 
Что карается непредЪльныхъ четырехатомныхъ двуосновныхъ 
кислотъ, то изъ нихь съ достов$рностью не извЪстно ни одной. 
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3. Четырехатомныя трехосновныя кислоты. 


Четырехатомныя трехосновныя предфльныя и непредъзьныя кис- 
лоты, 195. Представителемъ четырехатомныхъь трехосновныхъ 
предБльныхъ кислотъ будеть кислота лимонная (С,Н,О, == 

Не 
р 
3(С0)| 

Н, 0 
Әсһееје, и также весьма распространена въ различныхъ растені- 
яхъ—въ плодахъ, а иногда въ стебляхъ или корняхъ. Лимонная 
кислота (Ас. сіїгісит), какъ показываеть названіе, находится н 
въ лимонахъ и добывается преимущественно изъ ихъ сова. Хи- 
мическимн превращеніями, она до сихъ поръ не получена, но 
естественно полагать, что если одинъ пай водорода въ карбал- 
лиловой кислот (см. $ 192) замћетить водянымъ остаткомъ, то 
получится лимонная кислота или ея изомеръ, подобно тому, какъ 
изъ янтарной кислоты происходитъ яблочная. 

Лимонная кислота представляетъ безцвътные кристаллы, со- 
держащіе воду и весьма легко растворимые въ вод. — При на- 
грћванін она плавится, и потомъ, выдБляя воду, даетъ аконито- 
вую кислоту (см. $ 192), а при боле продолжительномъ нагр%- 
ваніи, теряя углекислоту, производитъ кислоты цитраконовую и 
итаконовую, или даже, при дальнфйшемъ выд%фленіи воды, — 
ангидридъ цитраконовый. Превращеніе лимонной кислоты въ 
итаконовую происходитъ также при нагрфваніи ея съ водою до 
160° въ запаянныхъ трубкахъ (Марковниковъ и Пургольдъ): 


. Подобно виннокаменной кислот, она открыта еще 


При дБйствіи расплавленнаго Фдкаго кали, она разлагается на 
щавелевую и уксусную кислоты: 


С.Н,О, 


Н,0 = С,Н,0, + 20,Н,0,. 


Лимонная қислота легко подвергается окисленію, распадаясь при 
әтомъ, и производя, смотря по условіямъ, или ацетонъ (см. $ 168), 
или муравейную кислоту, или уксусную и щавелевую кислоты. — 
Что касается образованія лимоннокислыхъ солей и эфировъ, то 
злБесь существуютъ три степени замЪщенія кислотнаго водорода. 
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а при дъйствій хлористаго ацетила можетъ быть замфщенъ (аце- 
тиломъ) и водородъ алкогольнаго водянаго остатка (М 151ісепиѕ). 

Непредльною четырехатомною, трехосновною кислотою могла 
бы, повидимому, быть кислота камфрезиновая С,,Н,,О, (Ѕеһжа- 
пегі) — не кристаллическое вещество, полученное при дЪйствіи 
азотной кислоты изъ камфоры, различныхъ смолъ и летучихъ маслъ. 

-Еще боле непредъльную четырехатомную кислоту представ- 
ляетъ, быть можетъ, трехосновная меконовая кислота С„Н.О.-- 
Впрочемъ, легко быть можетъ, что вещество это окажется анги- 
дридо-гидратомъ — тБломъ, содержащимъ окисленный уголь, не 
соединенный съ водянымъ остаткомъ. Ращональная формула ме- 
коновой кислоты была бы: 


‚ Въ 1-мъ езучаз. Во 2-иъ случаз. 
и сао 
& 3(СО 
со) р н 10, 
Н,] * ° 


Непосредственное выдБленіе изъ меконовой кислоты, при нагр%- 
ваніи, углекислоты, а не воды (какъ бываетъ у большинства кис- 
лотъ, содержащихъ алкогольный водородъ), говоритъ, кажется, въ 
пользу втораго предположенія. Меконовая кислота находится въ 
опіум, изъ котораго и добывается. Она кристаллизуется съ тремя 
частицами кристаллизаціонной воды и теряетъ ее при нагрваніи 
до 100°, въ холодной вод растворяется трудно, легче — въ го- 
рячей. При нагрфваніи, весьма легко разлагается на углекислоту 
и двуосновную коменовую кислоту (см. $ 191): 


С.Н,0, — СО, = СН.О,. 


Съ солями окиси желфза, меконовая кислота, подобно происхо- 
дящимъ отъ нея коменовой и пирокоменовой кислотамъ, даетъ 
красное окрашеніе. 


Четырехатомныя четырехосновныя кислоты до сихъ поръ почти 
не извЪстны. Къ нимъ принадлежатъ, какъ кажется, двф кислоты: 


С.Н, С.Н, 

СО И СО ‚ которыя получаются изъ меллито- 
4 но) (о) 
вой кислоты (см. шести-основныя кислоты) (Ваеуег). 
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Ф 


е) Пяти-атомныя кислоты или пентагидраты окси- 
углөводородныхъ радикаловъ. 


1. Пяти-атомныя одноосновныя кислоты. 


Пятк-атомныя одноосновныя кислоты. 196. До сихъ поръ не 
извЪстно съ достовърностью ни одной предЗльной кислоты этого 
разряда, къ непред$льнымъ же могла бы, повидимому, принад- 
лежать кислота изодигликолэтиленовая С.Н, О’, полученная 
(Вагі и На ме), при обработкф окисью серебра или щело- 
чами, продукта дЪйств!я брома на молочный сахаръ. Изодигли- 
коләтиленовая кислота представляетъ кристаллическую, не лету- 
чую, расплывающуюся массу, дЪйствуетъ на поляризованный лучъ 
и даетъ соли состава С,Н.М’О.. При дЪйств1и азотной кислоты, 
она превращается въ слизевую кислоту, а съ расплавленнымъ 
Фдкимъ кали даетъ уксусную и щавелевую кислоты. 

Къ описываемой групп принадлежитъ далЪе, вЗроятно, кис- 
лота хинная С,Н,,О,, которой раціональная формула, въ этомъ 

В 


С.Н 19 
6277 
Со . Кислота эта, дающая соли 


Н) 
со. тава С.Н, ,М№'О,, найдена (въ видЪ известковой соли) не только 
въ хинныхъ коркахъ, но также въ кофе и въ черникф (Уасс1- 
пішт тугіиѕ). Судя по превращеніямъ, хинная кислота нахо- 
дится въ близкомъ отношенін къ нБкоторымъ ароматическимъ 
веществамъ, и, вВроятно, въ ней находится бензольная группи- 
ровка. Хинная кислота кристаллизуется въ безцвЪтныхъ приз- 
махъ, легко растворимыхъ въ вод. Растворъ вращаетъ плоскость 
поляризащи влфво. По отношен1ямъ своимъ къ нБкоторымъ реа- . 
гентамъ, хинная кислота значительно уклоняется отъ различныхъ 
другихъ многоатомныхъ кислотъ, описанныхъ выше. При нагрЪ- 
вані она плавится, теряя воду, н застываетъ потомъ въ не 
кристаллическую прозрачную массу. Растворяясь въ вод, эта 
посл®дняя даетъ при кристаллизащи вещество С.Н,,0, (хинидъ), 
которое можетъ быть разсматриваемо, какъ ангидридъ хинной 
кислоты. При боле сильномъ нагр%ваніп, хинная кислота раз- 
лагается, производя гидрохинонъ (ср. $ 147), бензолъ, фенолъ, 
бензойную кислоту и газы. Перекись свинца, дфйствуя на ея 


предположении. была бы 
О 
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растворъ, превращаетъ ее, съ отд$ленемъ углекислоты, въ гид- 
рохинонъ: 


С.Н,,0, + О = С Н,О, - СО, + ЗНО. 


Съ перекисью марганца и сЪрной кислотой хинная кислота даетъ 
желтое, кристаллическое летучее тБло — хинонъ С,Н,О, и му- 
равейную кислоту: 


С.Н,,0, + 0 = СН,О, + СН,0, + ЗН.О. 


Іодоводородъ не замфщаеть въ хинной кислот алкогольныхъ во- 
дяныхъ остатковъ водородомъ, какъ это бываетъ обыкновенно въ 
многогидратныхъ веществахъ, а превращаетъ ее въ кислоту бен- 
зойную: 

С.Н,,О, +4 29Ј = С.Н.О, + 4Н,о + Ј,. 


Съ пятихлористымъ фосфоромъ хинная кислота длаетъ хлор- 
С.Н. 
СОСІ 
съ Бдкимъ кали превращается она въ карбогилрохиноновую (про- 
токатехиновую) кислоту (СгаеЪе, ср. $ 190). 


ангидридъ хлоробензойной кислоты ‚ и при сплавленіи 


8. Пятя-атомныя многоооновкыя кислоты. 


Пяти-атомныя дву- н трех-основныя кислоты. 197. Пяти-атом- 
ныхь четырехосновныхъ и пяти-атомныхъ пяти-основныхЪ кис- 
лотъ еще не извЪстно, и представителями предфльныхъ кислотъ 
этой атомности могутъ считаться только двуосновная кислота 


Н, 
_ (СН. 
50) 

н, 
Но 
— [06,н)") 7° 
7 180) 

в 

одинъ изъ продуктовъ окисленія сахаристаго вещества — сор- 
бина азотною кислотою (Пеѕѕаіспеѕ), и представляетъ легко рас- 


0, 


апосорбиновая С,Н.О, и трехосновная дезок- 


заловая кислота С.Н,О, . Первая представляетъ 
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творимое кристаллическое вещество, вторая — образуется (въ 
видБ сложныхъ эфировъ) реакціей, ходъ которой еще не доста- 
точно выясненъ, а именно — при дъйствін амальгамы натрия на 
сложные эфиры щавелевой кислоты. Такъ какъ дезокзаловая кис- 
лота происходитъ при этомъ одинаково, какъ изъ этильнаго — 
(Ібіс), такъ п изъ амильнаго щавелеваго эфира (Сегдетапп), 
то очевидно, что алкогольный радикалъ не участвуеть въ ея об- 
разованіи, и что она возникаетъ только на счетъ радикала ща- 
велевой кислоты. — Дезокзаловая кислота представляетъ расплы- 
вающуюся на воздух, кристаллическую массу; при нагрфваніп, 
теряя углекислоту, она даетъ кислоту не дъйствующую виннока- 
менную или виноградную (см. $ 104). 


#? Шести-атомныя кислоты или гексагидраты окси- 
углеводородныхъ радикаловъ. 


Шести-атомныя кислоты. 198. ИзвЪстны только предфльные 
представители этого отдФла, а именно, изомерныя между собою, 
двуосновныя кислоты сахарная и слизевая (Ас. шиасит) 
но 
\ 4 
С.Н, = 

Хо 
Н,]* 
сюда же, будетъ кислота маннитовая (С,Н,,О,, которая, по 
своей эмпирической формул, относится къ маниту также, какъ 
уксусная къ этильному алкоголю. Маннитовая кислота однако же, 
повидимому, двуосновна ((огир-Веѕапех), между тЬмъ какъ, по 
способу происхожденія изъ маннита (окисленіемъ его раствора 
на воздух, при помощи платиновой черни), она должна бы 
быть шести-атомною одноосновною: 
но 
5 


С.Н, 
со] 
Н 


Слизевая и сахарная кислоты, по составу своему, относятся въ 
манниту также, какъ, напр., янтарная кислота къ бутилен-гликолу: 


. Третье тБло, примыкающее, быть можетъ, 


Сан. шон = | 
Н.) 6 2 , 


Маннитъ. 


С.Н,.0, + О, — 29, = С.Н,.О,. 
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06$ эти кислоты, открытыя еще Ѕсһееје, получаются осторож- 
нымъ окисленіемъ сахаристыхъ веществъ и нЪкоторыхъ тфлъ, 
имъ сродныхъ, азотною кислотою. При этомъ, одни вещества 
(тростниковый или обыкновенный сахаръ, глюкозы, маннитъ) 
даютъ только сахарную кислоту, другія (молочный сахаръ, галак- 
тозъ, дульцитъ, аравійская камедь, трагантъ) — слизевую кис- 
лоту, — одну или вмъст% съ сахарной кислотою. — По свойствамъ, 
объ кислоты значительно разнятся. Сахарная кислота представ- 
ляеть аморфное вещество, расплывающееся отъ влажности воз- 
духа. Приготовленная изъ тростниковаго сахара, она вращаетъ 
плоскость поляризаціи вправо. Сахарная кислота весьма легко 
окисляется: съ перекисью марганца и сЪрной кислотой даетъ му- 
равейную кислоту, съ азотной кислотой — правую виннокамен- 
ную (Ге?) и, наконецъ, — щавелевую. Щелочи разлагаютъ ее 
при нагрфван!и на уксусную и щавелевую кислоты.—Слизевая 
кислота имфетъ видъ б$лаго кристаллическаго порошка; она почти 
не растворима въ холодной вод%, и трудно растворима въ горячей. 
При окисленш, даетъ, подобно сахарной, муравейную кислоту или 
виннокаменную (не дЪйствующее изм%Ъненіе или, быть можеть, вино- 
градную) и щавелевую кислоты. При нагрфвани, слизевая кис- 
лота плавится и производить пирослизевую кислоту (см. $ 181): 


С.Н,,0, = ©,Н.0, - СО, + ЗН. 


При продолжительномъ нагр$ванш въ раствор, она можетъ пе- 
реходить, если справедливо наблюденіе Маас, въ изомерное 
видоизмъненіе—параслизеву ю кислоту.—Іодоводородная кислота 
превращаетъ слизевую кислоту въ двуатомную двуосновную кис- 
лоту адипиновую (см. $ 186) С,Н,,О, (Сгит-Вгомп). Шести-атом- 
ность слизевой кислоты вполнф обнаруживается при дЪйстви 
хлористаго ацетила на ея этильный сложный эфиръС,Н,(С.,Н,),О,, въ 
которомъ четыре пая воднаго алкогольнаго водорода замЬщаются 
при этомъ ацетиломъ (Вериго). 

По новБйшимъ изелБдованіямъ, единственными представите- 
лями шести-атомныхъ шести-основныхъ кислотъ, должны считаться 
меллитовая кислота С,,Н,О,,==С,(СО.ПО), и происходящая изъ 
нея — кислота С,,Н,,О,, = С,Н,(СО,НО), (Ваеуег). Группировка 
С; въ меллитовой кислотЪ, по всей вЪроятности, та же самая, что 
и въ бензолБ. ДЪйствительно, этоть послЪдній углеводородъ обра- 
зуется изъ меллитовой кислоты, если ее нагрвать съ известью: 


С.Н,0,, = Си, - 6С0,. 
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КромЪ того, отъ меллитовой кислоты можно постепенно перехо- 
дить къ бензойной. Если ее обработывать амальгамой натрия, то 
при этомъ происходить шести-основная кислота С,,Н,,О,, = 
= С,,Н,О,, + Н.. Подъ вліяніемъ сЪрной кислоты эта посл%фл- 
няя, т. е. С,,Н,,О,, даетъ четырехатомную четырехосновную кис- 
лоту С,.Н,О, = С,Н/(СО,НО),, которая далфе, при дйств!и амаль- 
гамы натрія переходитъ въ четырехосновную кислоту С,Н.(СО,НО).. 
Съ сБрной кислотой эта кислота претерп$ваетъ подобное же пре- 
вращеніе, какъ и кислота С, „Н.О», и если продолжать дале воз- 
становленіе п обработку сБрною кислотою, то можно, наконецъ, 
дойти и до бензойной кислоты. —-Меллитовая кислота не была еще 
до сихъ поръ приготовлена искусственно. Ея аллюминіевая соль 
встрВчается въ видф р$фдкаго минерала меллита (медовый ка- 
мень). Меллитовая кислота представляетъ собою бБлое кристал- 
лическое вещество, легко растворимое въ вод%. 


Количество водяныхъ остатковъ, содержащихся въ извЪет- 
ныхъ до сихъ поръ кислотахъ, не идетъ далфе шести, также, какъ 
и въ алкоголяхъ. Шести-атомность представляетъ, такимъ обра- 
зомъ, въ настоящее время, высшую извстную границу атомности 
алкоголой, а также атомности и основности кислотъ. 


—————3 


Общія замфчашя объ эмпирическомт состав кислотъ. 199. Эмпи- 
рическія формулы кислотъ съ одинаковымъ содержаніемъ угле- 
рода и одинаковой предБльности измфняются, какъ можно вид%Ъть 
изъ всего выше-изложеннаго, правильно (ср. $ 74) съ измБненіемъ 
атомности и основности. Оба эти пзмненія находятся въ опре- 
дБленной связи между собою. 

Увеличеніе атомности на единицу, безъ измненія основности, 
үсловливаетъ у кислотъ, какъ п у алкоголей, увеличене коли- 
чества кислорода въ эмпирической формулЪ на одинъ лай, со- 
держаніе же водорода при этомъ остается неизмннымъ. Такое 
отношеніе будетъ существовать, напр., между кислотами: 


пропіоновой молочной глицериновой 
С.П,0,, С.Н,О,, с.Н,О, , 
ИЛИ 
янтарной яблочной виннокзменной 
С,Н,О,, С.Н,О, , С,Н,О, . 


Возвышен!е основностп на единицу, безъ пзм+ъненія атомно- 
сти, сопутствуется, вообще, увеллченіемъ количества кислорода и 
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уменьшеніемъ количества водорода на два пая. ` Примфромъ мо- 
гуть служить кислоты: 


капроновая здипивовая карбаллиловая 
(одноосновная) (двуосвовная) (трехосновная) 
С.Н,,0,, С.Н,,0,, С.Н,О, . 


. 0 
При изм$ненш атомности и основности происходятъ, разуч%Ъется, 
оба измЪненія эмпирическаго состава вмфстф. Подобное же отно- 
Шшеніе также имБетъ мЪсто и для кислотъ съ различнымъ содер- 
жаніемъ углерода. 

Въ кислотахъ, содержащихъ углеводородную группу одного 
п того же эмпирическаго состава и обладающихъ одпнаковою 
атомностью, возрастаютъ, по м$рЪ увеличенія основности, коли- 
чества угля и. кислорода. Также возрастаютъ они, и притомъ, 
для кислорода, быстрфе (на два пая), если количество угля въ 
групп$ углеводородной остается одно и то же, а основность кис- 
лоты увеличивается, т. е. водородъ углеводородной группы за- 

СО | 
мняется группами | Н | ‚ между тЪмъ, какъ число алкоголь- 
ныхъ водяныхъ остатковъ (если таковые есть въ частицЪ) не 
изм$няется. Содержан!е водорода въ кислотахъ остается при 
этомъ постоянно однимъ и тБмъ же. Первое изъ этихъ отноше- 
ній существуетъ, напр., для кислотъ: 
молочной янтарной 


СН, ин С,Ң,0,. 


Второе отношеніе имфеть мЪсто для кислотъ: 


бутприновой пировиянокаменноћ карбаллиловой 
С,П,0, , С.Н,О, , С.Н,0, , 
ИЛН также для кислотъ: 
оксимасляной` оксипировивной лимонной. 
С.Н.О, , С.Н,О, , С.Н,О.. 


Словомъ, изъ прелъльныхъ киелотъ, по’эмпирическимъ форму- 
ламъ ихъ, могутъ быть составляемы ряды, въ членахъ которыхъ 
извЪетныя элементарныя составныя части находятся въ одинако- 
вомъ числ лаевъ, между тЬмъ какъ число паевъ другихъ со- 
ставныхь частей измБнястся правильно, вмфстф съ послБдова- 
тельнымъ опредЪленнымъ измЪненіемъ въ химическихъ свойствахъ. 
Если же разсматривать вмЪстъ єъ тъмъ и кислоты непредЪльныя, 


4 
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то, кром подобныхъ же отношеній, является еще возможность 
случаевъ метамери и полимер! (см. 88$ 42, 43 и 44). 

Въ самомъ дл, напр., кислоты малеиновая и фумаровая 
С.Н.О. полимерны съ аконитовой С,Н,О,. — Полимерна со всеми 
ими будетъ также (если существуетъ) кислота С.Н.О., прелста- 
вляющая низшій гомологъ акриловой кислоты. — Метамерны мо- 
гутъ быть нЪкоторыя непредфльныя кислоты съ кислотами пре- 
хБльными; напр., трехатомная одноосновная (еще не открытая) 
кислота С,Н.О,, относящаяся къ глицериновой такъ, какъ акри- 
ловая относится къ прошоновой, была бы метамерна ‘съ мало- 
НОВОЙ КИСЛОТОЙ И Т. П. 


Общія замфчаня о превращеніяхъ одной кислоты въ другую. 
200. Изъ частнаго описанія видно, что многія изъ многоатом- 
ныхъ многоосновныхъ кислотъ способны, при дфйствіи возвышен- 
ной температуры или извстнаго реагента, или того и другаго 
вмстБ, претери$вать распаденіе и производить новыя кислоты 
‚меньшей атомности пли основности. Правильность такихъ пре- 
вращеній совпадаетъ съ только что указанными правильностями 
состава. Такъ, вообще, при нагрваніп, изъ многоатомныхъ мно- 
гоосновнЫыхъ кислоть выдфляется или вода, или углекислота, 
часто сначала—первая, а потомъ и вторая. Если въ образован 
выдфляющейся воды участвовали водяные остатки кислотные, то 
основность кислоты убываетъ, а если такихъ водяныхъ остатковъ 
боле не остается, то происходитъ не кислое тБло той же пре- 
дЪльности, какъ была сама кислота, т. е. полный ангидрилъ кислоты: 


Кислота молочная. 


Но Лактидъ. 
С.Н.О| — НО = С.Н, 
н/о 
Кислота янтарная. Ангидридъ янтарный. 
С,Н.О, | . | 
Н. р) Н,О == С.Н.О, . 


Другой случай, наружно похож на первый, но совершенно 
отличный отъ него по своему значенію, имфетъ м$сто, если вы- 
дфлене воды произошло на счетъ алкогольныхъ водяныхъ остат- 
ковъ и водорода углеводородной группы, ') между тЪмь какъ 


1) Такая способность углеводородвой группы отдавать свой водородъ, 
безъ сомнънія, усдовзивается ея строеніемъ. Можно думать, что это посл%ъд- 


385 


кислотные водяные остатки сохранились не тронутыми. Предфль- 
ная кислота даетъ, такимъ образомъ, непред$льную съ меньшею 
атомностью, но съ той же основностью, какъ была сама она. На- 
прим%р»ъ: 


Яблочная кислота. Фумаровая и мале- 
Н иновая кислоты. 
ен К 
| — НО = 41200) 
2(СО) іо 
7 О, Н, ? 
Н, 
Лимонная 
кислота. Аконитовая 
Н кислота. 
сн о т 
С — НО = 1560) 
н,} 
Выд$леше углекислоты происходить всегда на счетъ окислен- 


Сор ү 
наго углерода. Условливая убыль группъ ню), оно ведетъ 


къ уменьшенію основности, пропорціонально количеству выдЪлив- 
Со} 

Н) 
зд$сь къ углеводородной групп, насыщая сродство, которое свя- 


1 
шейся углекислоты. Водородъ группъь о) присоединяется 
ч ! 
зывало ню) . Предъльность кислоты при этомъ не изм%- 


няется. Такому превращенію помогаютъ, не рфдко. щелочи. На- 
прим%ръ: 


Янтарная кислота. Пропіоновая кислота. 
(сн, ч 
2(СО — СО, = Со 
( | 0, 2 о 
Н, Н 





нее имъетъ аналогію съ химическимъ строеніемъ радикала тъхъ псейдоалко- 
голей, которые особенно легко разлагаются на воду и углеводородъ, какъ 
это дВлаетъ, напр., такъ называемый амиленгидратъ (см. $ 136). Взро- 
ятно существуютъ изомеры кислотъ яблочной, лимонной и проч., боле 
склонные превращаться въ другомъ направленіи, точно также, вакъ суще- 
ствуютъ алкоголи, изомерные съ амиленгидратомъ, и мене легко разлагаю- 
щіеся на воду и змиленъ. 
25 
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Аконитовая Итаконовая киелота 
кислота. и ея изомеры. 
Р Р 
3(СО) — СО, = 2(СО) 
п.) н.) 
Дезокзаловая Одна изъ виннока- 
кислота. менныхъ кислотъ. 
о Н, о 
ры 2 со С.Н.) ? 
о 2 |0) о 
Н,) * Н,Ј * 


Иногда, превращеніе съ выдфленіемъ воды или углекислоты 
происходитъ при солБйствіи окисленія, т. е. кислорода, приходя- 
щаго извнЪ. Въ такомъ случаћ, образующаяся кислота отличается 
отъ первоначальной убылью кислорода меньшей, чфмъ та, кото- 
рая бываетъ въ случаяхъ подобнаго же превращенія, пронсхо- 
дящаго безъ содЪйствія окисляющихъ веществъ. 

Наконецъ, постепенное уменьшене атомности, съ сохране- 
ніемъ основности — уменьшеніе, отличающееся правильностью— 
легко происходитъ (какъ показывають многіе частные случап, 
описанные выше) дБйствіемъ іодоводорода. 

Многимъ изъ этихъ общихъ превращеній, характеризующихся 
вообще убылью элементарныхъ паевъ въ частицћ, соотвЪтствуютъ 
превращенія обратныя, синтетическія, гд число паевъ въ час- 
тицБ возрастаетъ: таковы описанные выше переходы отъ кис- 
лотъ уксусной и пропіоновой въ малоновую и янтарную, или отъ 
тБхъ же кислотъ въ гликоловую и молочныя кислоты и проч. 

Не полная аналогія превращеній, являющаяся у кислотъ, по- 
видимому аналогичныхъ, объясняется, вБроятно, также какъ и въ 
другихъ разрядахъ веществъ, тЬмъ, что для каждой кислоты мо- 
гутъ существовать различныя изомерныя видоизмЪненія, остаю- 
щіяся еще большею частью не извЪстными, и что т$ видоизм$не- 
нія, которыя нынъ изслдованы, не всегда дЪйствительно ана- 
логичны — не всегда соотвЪтствуютъ одно другому по своему 
химическому строенію. 








ПЯТАЯ ГРУППА. 


Тіокислоты или сульфгидраты океи-углеводо- 
родныхъ радикаловъ. 


Общая характеристика. Способы образованія. 201. Тіокислоты 
относятся къ кислотамъ также, какъ меркаптаны къ алкоголямъ, 
и дЬйствительно, между тіокислотами и меркаптанами суще- 
ствуетъ аналогія, выражающаяся въ большинствЪ способовъ ихъ 
образованія и превращеній. Въ групи тіокислоть изслдовано, 
впрочемъ, еще весьма мало членовъ. 

Судя по сдфланнымъ до нын наблюденіямъ, тіокислоты яо- 
обще могутъ получаться двойными разложеніями соотвтствую- 
щихъ галоидангидридовъ съ сульфгидратомъ калія или сЪрни- 
стымъ каліемъ. 

Такимъ образомъ получены тіокислоты въ слъдующихъ реакціяхъ: 


Тіо-уксусная 
кислота. 


Хлористый ацетилъ. К С.Н, 0] 
сна + 8 = иј + КО 
'Тіо-бензойно- 
кислый калій. 
Хлористый бензоилъ. $ С.Н,О . 
Сс. Н,0с1і + к” = кВ -- КО (Соез) 
Монохлороуксуевая 
кислота или 1-й хлор- Монотіо-глико- 
ангидридъ гликоло- ловая кислота. 
вой кислоты. Н 
С,Н,С ‹ | 
би а № = сно 4- КОСІ (сами) 
Н] Н) н! 
Монохлоропропіоно- 
вислый калій (соль Монотіо-молоч- 
1-го хлорангидрида нокислый калій. 
молочной кислоты). Н 13 
Сан, -- К == С.Н,О -- КС] (Сагіав) 
К] Н) к! 0 
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Монотіо-яблочно- 


Мовобромоянтар- кислый калій. 
ная кислота. К 
С.Н.ВгО, К | | 
Чо, кв = С,Н,0, + КВг (Сагі) 
2 , н,0, 
Монотіо-сазици- 
1-й хлорангидридъ локислый калій. 
салициловой кислоты. | К| 
С.Н. С!0 К]. па , 
н/о іб = С.Н,0) + КА (Сагі) 
но 


Подобнымъ же образомъ, при употребленіи полныхъ галоид- 
ангидридовъ, могуть быть, безъ сомнЪнія, получены полные 
сульфгидраты, т. е. аналоги кислоть. гд$ н$ть боле водяныхъ 
остатковъ, а находятся только остатки (НЭ). 

Сложный эфиръ, вступающий въ двойное разложеніе съ сульф- 
гидратомъ калія, можетъ также служить иногда для образованія 
токислоты: | 


У - Тіо- кие- 
зый өенигъ. ый залів. Фенолъ, 
РЯ я С.Н,0| СН] 

— 5 КеКи16). 


Процессомъ возстановленія, напоминающимъ происхождене 
меркаптановъ, получена тіо-уксусная кислота, при дЪйствіи вы- 
дБляющагося водорода на хлорангидридъ, такъ называемой, суль- 
фо-уксусной кислоты. 

Кром того, замБщеніемъ кислорода сВрою, могуть быть по- 
лучаемы нБкоторыя тіокислоты изъ соотвЪтствующихъ кислотъ, 
при дБйствіи трехсБрнистаго или пятисфрнистаго фосфора. — 
Әтимъ именно способомъ приготовлены тіо-уксусная (Кекше) и 
тіо-бутириновая кислоты (01гісһ), между тЬмъ какъ тіо-муравей- 
ная кислота не образуется при дЪйств!и сфрнистыхь соединеній 
фосфора на муравейную кислоту (Ниѕі), и остается до сихъ 
поръ еще не извфстною. 

Само собою разумФется, что касательно случаевъ изомерш, 
возможныхъ у тіокислотъ, прилагаются, вообще, већ соображенія, 
высказанныя выше, по поводу изомеріи кислотъ; но, сверхъ того, 
здЪсь еще мыслимы особые случаи изомеріи тБхъ не полныхъ сульф- 
гидратовъ (тіокислотъ еще содержащихъ водяные остатки), кото- 
рые соотвфтствують кислотамъ, обладающимъ основностью мень- 
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шею, чБмъ атомность. Въ самомъ дЪлф, производныя этихъ по- 
слЬднихъ представляютъ случаи изомеріи, условливаемые тЪмЪ, 
что единицы сродства, которыми радикалъ связываетъ водяные 
остатки, не равнокачественны, и принадлежатъ частью окислен- 
нымъ —, частью гидрогенизированнымъ паямъ угля (ср. $$ 178 и 
191). Та же самая причина, очевидно, можетъ вызвать изомерію 
тіокислотъ. Для гликоловой кислоты теоретически возможны, 
напр., два различныхъ случая—, а для какого либо видоизм%не- 
нія яблочной кислоты съ опредфленнымъ строеніемъ группы 
С,Н,—четыре различныхъ случая не полнаго замЪщенія воднаго 


кислорода сБрою: - 
Монот10-гликоховыя кислоты. 


1. 2. 
сн,ј® си, 
[со [со 
нјо нј® 
Монотіо-яблочвыя кислоты. Дит10-яблочныя кислоты. 
1. 2. 1. 2. 
Ч \о | Чо 
(оны (он, (озн, (оны 
А До НЮ о 20 
Н.,) * Н,/5 Н, н," ° 


О физическихъ свойствахъ тјо-кислотъ, извВстныхъ нын%, 
нельзя сказать ничего общаго: тіо-уксусная кислота представ- 
ляетъ жидкость, пахнущую уксусомъ и с$роводородомъ, кипящую 
при 90°, растворимую въ водЪ, алкогол и эфир%; тіо-бутири- 
новая кислота также жидка; тіо-бензойная тверда и способна 
кристаллизоваться, монотіо-молочная также, а монотіо-гли- 
коловая и монотіо-салициловая кислоты представляютъ 
аморфныя вещества. | 

Относительно, изслфдованныхъ до нын, химическихъ превра- 
щеній тіо-кислотъ, стоитъ въ особенности замфтить, что н$кото- 
рыя только изъ нихъ, представляющія не полные сульфгидраты, 
способны окисляться, подобно меркаптанамъ, присоединяя на пай 
сБры три пая кислорода. — Монотіо-гликоловая кислота С,Н,50, 
даетъ, такимъ образомъ, такъ называемую, сульфо-уксусную 

5О,(НО) 


кислоту С,Н,50,( = СН, со(но) = С,Н.О, + 50.) — т$ло, 


__ 890 

могущее получаться и дфйствемъ сЪрнаго ангидрида на кислоту 
уксусную; монотіо-молочная кислота производитъ, при окислении, 
кислоту сульфо-пропіоновую. Въ то же время, одноатомные 
сульфгидраты углеводородокислородныхъ радикаловъ — кислоты 
тіо-уксусная и тіо-бензойная — оказались, при обыкновенныхъ 
условіяхъ, по крайней мЪр%, не способпыми къ соотвЪтствующему 
превращенію окисленіемъ: какъ та, такъ и другая вступають, 
подъ окисляющими вліяніями, въ реакцію съ водою, н произво- 
дятъ кислоты уксусную или бензойную и кислоту срную: 


С.Н,О 
? м + Н,0 + 0, = С,Н,0, - 5Н,0, 
С.Н,О 
? в + Но - 0, = С.Н.0, + ЗН,0.. 


Превращеніе это составляетъ нанболђе р$зкую черту, огра- 
ничивающую аналогію между: одноатомными тіокислотами и та- 
кими же меркаптанами. 





ШЕСТАЯ ГРУППА. 


Галоидныя производныя и нитропроизводныя 
киелотъ. 


Способы образованя галоидныхъ производныхъ кислотъ, 202. 
Частица кислотъ, не только предфльныхъ, вообще склонныхъ къ 
замфщен1ямъ, но и кислоть непред$льныхъ, обыкновенно является, 
по своему отношеню къ галоидамъ, бол$е прочною, чЪмъ ча- 
стица алкоголей (первичныхъ). Большинство кислотъ прибли- 
жается въ этомъ случа, по содержанію своему, къ углеводоро- 
дамъ, и способно давать галоидныя производныя прямыми реак- 
щями, соотвЪтствующими тфмъ, которыми происходятъ галоид- 
ныя производныя углеводородовъ. Съ другой стороны, здесь на- 
ходятъ мсто и ТВ не прямые способы происхожденія галоидныхъ 
производныхъ, которые прилагаются къ алкоголямъ. 

Хлоръ, реагируя на кислоты при содфйств!и свъта, или воз- 
вышенной температуры и, особенно, въ присутствін іода, — за- 
мъщаетъ въ кислотахъ водородъ также, какъ и въ углеводоро- 
дахъ. — Бромъ, при нагрваніи, зам$щаетъ его тоже. Количество 
замБщенія опредЗляется относительными количествами реагирую- 
щихъ веществъ, энергіею и продолжительностью дЪйств1я. Та- 
қимъ образомъ происходятъ, напр., однохлороуксусная кис- 
С,Н,С10] С.НСІ,О 

нјо двухлороуксусная кислота, но И 


С.С1.О 
трихлороуксусная кислота ° 10, или однобромоянтар- 


С.Н,ВгО С.Н,Вг,О, 
ная О, и двубромоянтарная кислота а» 
Н, Н, 
а также — бромоуксусная, бромобутириновая, бромобен- 
зойная кислоты и проч. 
Такъ какъ, въ этихъ реакціяхъ, водородъ выдЗляется въ видЪ 


галондоводородной кислоты, а 1одоводородная кислота, дфйствуя 


лота, 
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на іодистыя производныя, имфетъ способность элиминировать сво- 
бодный іодъ и замфщать его водородомъ (см. $$ 119 и 166), то 
понятно, что іодистыя производныя не могутъ происходить, по- 
добно хлористымъ и бромистымъ, прямымъ замфщающимъ дЪй- 
ствіемъ галоида. Они получаются, однако же, особыми реакціями, 
наприм$ръ: 


Монобромо- Моно1одо- 
уксусвокислый уксуснокислый 
этилЪ. этиаъ. 

С,Н,Вго] С.Н, 


— КЈ даетъ К + КВт (Регкір и "Рарра). 


С.Н. ] 0 С.Н, 

Тодъ можетъ, повидимому, также прямо замфщать водородъ, 
если послБдай имфеть возможность элиминироваться не въ видф 
іодоводорода. Таковъ, напр., случай образованія іодобензойной 
кислоты, дфйствемъ іодной кислоты на бензойную (Рехег), іодо- 
салициловыхъ кислотъ, при совмфстномъ дВӣйствіи іода и іодной 
кислоты (Кекшё), или іода и щелочи (Кое и Галцеталп). Іодъ 
становится тогда на мБсто водорода, который, окисляясь на счетъ 
кислорода іодной кислоты, выдБляется въ видф воды. При со- 
дБйствіи щелочи, реакція условливается, вБроятно, возможностью 
образованія іодной кислоты, а, быть можетъ, также и тБмъ, что 
галоидъ вліяетъ собственно не на кислоту, а на ея соль, изъ ко- 
торой образованіе галоиднаго производнаго можетъ происходить 
безъ выдфленія галоидоводородной кислоты: 


Салицило- 

кислая соль. 

с-н, О 23 Но = МЈ 
М + — | Н] = . 


Въ самомъ дБлБ, соотвтетвующій случай дфйств1я галоида 
на соли, предполагающій, такъ сказать, перестановку водорода 
въ частицВ, встрвчается и для брбма (см. $ 177). 

Изъ непредъльныхъ кислотъ, способныхъ къ прямому соеди- 
ненію, галоидныя производныя предВльныя, или боле близкія 
къ предфлу, могутъ происходить прямымъ присоедичненіемъ ча- 
стицы галоида или галоидоводородной кислоты. Само собою ра- 
зүмЂется, что изъ одной и той же кислоты, въ первомъ случа%, 
произойдетъ производное, содержащее галоида вдвое боле, чБмъ 
во второмъ (ср. 88 174, 177, 187). Довольно интересно то обстоя- 
тельство, что хотя іодоводородная кислота и входить въ соеди- 
неніе, подобно хлоро- и бромоводородной кислот%, но свободный 
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іодъ (по крайней мЪрЪ, въ н$которыхъ случаяхъ) содержится 
иначе: онъ, напр., не только не соединяется съ итаконовой кис- 
лотой, но даже соединеніе этой кислоты съ бромомъ (итадву- 
бромопировиннокаменная кислота), дфйствуя на іодистый 
калій, даетъ итаконовую кислоту и свободный іодъ (Ѕжагізѕ): 


С.Н,Вг,0, - КУ = С,Н,0, + Л + Кв. 


Случай этоть намекаетъ, повидимому, на то, что стремление 
къ соединенію у непредЗльныхъ кислотъ менфе сильно, чфмъ у 
непредфльныхъ углеводородовъ, которые, какъ, напр., этиленъ, 
могутъ присоединять 1юдъ прямо. 

Образованіе нЪкоторыхъ не полныхъ хлорангидридовъ кпслотъ 
должно быть также причислено къ способамъ происхожденія опи- 
сываемыхъ галоидныхъ производныхъ. Въ самомъ дфлф, здБсь, 
также какъ и у алкоголей, не полные галоидангидриды кислотъ 
высшей атомности могутъ являться галоидными производными 
кпслотъ атомности меньшей; напр., тв хлорангидриды гликоловой 
и молочной кислотъ, въ которыхъ замфщен!ю галопдомъ подвергся 
алкогольный водяной остатокъ, представляютъ кислоту монохлоро- 
уксусную и кислоту монохлоропрошоновую, подобный же хлор- 
ангидридъ салициловой кислоты будетъ однимъ изъ изомерныхъ 
видопзиБненій кислоты хлоробензойной и т. д. Происхожденіе 
такихъ не полныхъ хлорангидридовъ можетъ имфть мЪсто подъ 
вліяніемъ воды на нБкоторые полные хлорангидриды (ср. $ 178); 
при дфйствш пятихлористаго фосфора на молочнокислую известь 


СН, 
получается, напр., хлорангидридъ СН , который съ водою 
СОСІ 


СН, 


даеть а-хлоропрошоновую кислоту о, ! . Такіе же не пол- 
н/о 
ные хлорангидриды могутъ являться подъ вліяніемъ галоидово- 
дородной кислоты на многоатомныя кислоты, содержащія алко- 
гольные водяные остатки, которые и замфщаются галоидомъ (ср. 
$$ 178 и 191). Иногда въ многоатомной кислотф, при дЪйствін 
на нее сначала галоидныхъ соединеній фосфора, а потомъ воды, 
часть водяныхъ остатковъ ея можетъ замфститься галоидомъ, другая 
же—водородомъ. Такимъ путемъ получается, напр., изъ глицери- 
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новой кислоты особая іодопропіоновая (Веіѕїеіп) и В-хлоропро- 


СН,СІ 
піоновая \СН, ‚ которая лишь изомерна, а не тожественна 

СО(НО) , 
съ только что упомянутой а-хлоропропіоновой кислотой, образую- 
щейся изъ молочной, или при непосредственномъ дфйствіп хлора 
на пропіоновую кислоту. — Не полные хлорангидриды, имБющіе 
составъ охлоренныхъ кислотъ, могутъ также, правда, происходить 
и при не энергическомь дъйствін хлористаго фосфора на нЪко- 
торыя кислоты: салициловая кислота С,Н,О, даетъ, напр.. при 
этихъ условіяхъ, тВло С,Н,СІО,, имБющее тотъ же эмпирическій 
составъ, какъ хлоробензойная кислота, происходящая при дЪйствін 
воды на полный салициловый хлорангидридъ; но тло это не 
обладаетъ кислыми свойствами: оно содержитъ только ајлкоголь- 
ный водяной остатокъ, и не можетъ считаться охлоренной бен- 


зойной кислотой: 
Не полный салициловый хлорангидридъ, 


Хлоробензойная получаемый слабымъ дъйствіемъ РС]; 
кислота. на салициловую кислоту. 
С Н.С а 0 . 
‘оо С.Н ^ 
Н СОСІ 


Такія отношенія могутъ повторяться, разум$ется, и у кис- 
лотъ высшей атомности. 

Способомъ происхожденя галоидныхъ производныхъ кислоть, 
при которомъ, въ продукт$, увеличивается и число водяныхъ 
остатковъ, будетъ присоединеніе хлорноватистой кислоты къ не- 
предБльнымъ кислотамъ; напр., цитраконовая кислота съ хлорно- 
ватистою (ср. $ 191) даеть монохлороцитрамалевую кислоту 
(Сатіиѕ): 


Н 
(с.н, с |о 
0), + шо = (одд 
2 


Особый общ способъ образованія галондныхъ производныхъ 

кислотъ ароматическихъ представляетъ дфйстве галоидоводород- 

ныхъ кислотъ на діазопроизводныя (бгіеѕѕ); наприм%ръ: 
Діазобензойная кислота. Тодобензойная кислота. 


С.Н.С\,)”О С„Н.О 
Н.А) но + НУ = п е 10 + м. 
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Наконецъ, замфщенныя производныя ароматическихъ кислотъ 
могутъ образоваться, вообще, при окисленін замфщенныхъ произ- 
водныхъ углеводородовъ. Если окисленіе даннаго углеводорода 
ведетъ къ образованію опред$ленной кислоты, то, обыкновенно, 
окисленіемъ замфщенныхъ производныхъ того же углеводорода 
могүтъ быть получены соотвБтствующія замБщенныя кислоты, 
строеніе которыхъ можетъ быть разаичнымъ, смотря по строенію 
окисляемаго вещества. Изъ изомерныхъ замфщенныхъ производ- 
ныхь углеводородовъ происходятъ, такимъ путемъ, изомерныя 
замБщенныя кислоты (Еіс, Везет). 

Переходы отъ галоидныхъ производныхъ, содержащихъ болће 
галон та, къ производнымъ, которыя заключаютъ его менфе, ана- 
логичны соотвфтствующимъ реакціямъ галоидныхъ производныхъ 
углеводородовъ: часть галоида или весь галоидъ можетъ зам%- 
щаться водородомъ, при дЪйстви выдфляющагося водорода или 
подъ вліяніемъ іодоводородной кислоты (см. выше); предЪльность 
веществъ при этихъ реакціяхъ не изм$няется. Съ другой сто- 
роны, убыль галоида можеть происходить вмстВ съ переходомъ 
въ производныя большей непредфльности; однф изъ галоидныхъ 
кислоть вымЗниваютъ, правда, при дъйствіи щелочей, свой га- 
лоидъ на водяные остатки, но есть и такія, которыя, при тБхъ 
же условіяхъ, теряютъ галоидъ и водородъ. Такое содержаніе 
оказываютъ, напр., видоизмЪненія бромобутириновой кислоты, 
происходящія присоединеніемъ брома къ кислот кротоновой; при 
дБйствін щелочей, онъ производятъ обромленныя кротоновыя кис- 
лоты; наприм$ ръ: 

С.Н.Вг.О, — НВг = С,Н,ВГО,. 

Изомерія галоидныхъ производныхъ кислотъ. Ихъ свойства и 
превращевія. 203. Хотя число изсл$дованныхъ изомерныхъ га- 
лоидопроизводныхъ кислотъ довольно не значительно, но суще- 
ствующіе факты указываютъ съ несомннностью и вполнф® со- 
гласно съ теоріею, что случаи изомеріи здесь болфе многочис- 
ленны, чЁмъ у самихъ кислотъ. Причины этого явленія, очевидно, 
будутъ тв же, какъ и при изомери галоидныхъ производныхъ 

СН, 
углеводородовъ (см. $ 120). Прошоновая кислота СН. , напр., 
СО] 0 
Н! 
не имфетъ изомеровъ, по моноіодо- или монохлоропропіоновыхъ 
кислотъ, очевидно, какъ то упомянуто выше, должно быть дв%. 
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Подобнымъ же образомъ, для двухъ молочныхъ кислотъ, мы- 
слимы четыре различныя одногалоидныя производныя — два для 
этилено-молочной, и два — для этилидено-молочной кислоты: 


Этилено-молочная кислота. Этилидено-молочная кислота. 
Н| 
сн, јо сн, 
сн. сн(но) 
СОТ, Со 
н) Н) 
Одногалоидныя производвыя ихъ: 
1. 2. 3. 4. 
Н| Н| 
10 о СН,Вг СН, 
нв" | [ст Сино) — свно) 
со) \со (910 и 
| Н П 
но нјо | 
Для четырехъ теоретически-возможныхъ изомерныхъ непре- 
| _ [Сн, | 
дБльныхъ кислоть С,Н,О, = [2(©0)] (ср. 8 187) являются 
Н, |? 


далфе, теоретически-возможными 5 изомеровъ С,Н,ВгО,=С,НВГА,, 
(гдБ А = СО,НО), понятіе о химическомъ строенш которыхъ 
можетъ быть дано формулами: 


1. 2. 3. 4. 5. 
СВгА [СВгА, СНА, СНВгА` СНВг 
СНА (СН (св, | СА, . 


Очевидно также, что нЪкоторые опредъленные изомеры, при 
замфщен!и галоида водородомъ — при возвратф къ нормальной 
кислотБ — должны давать тожественные продукты (ср. $ 182). 
НаиболЪе рЪзкій случай такого отношенія представляютъ на дЪлЪ 
извЪстныя нын% три изомерныя однохлоробензойныя кислоты 
(Вейучет и Зе ип). 

Происхождене различныхъ изомеровъ галопдокислотъ бываетъ 
иногда (какъ это явствуетъ изъ выше приведенныхъ примфровъ) 
совершенно различно, иногда же оно является весьма аналогич- 
нымъ. Примфръ послфдняго рода представляетъ случай соедине- 
нія изомерныхъ кислотъ итаконовой, цитраконовой и мезаконовой 

` 
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(см. $ 187) съ галоидоводородными кислотами или съ галоидомъ; 
съ бромомъ онЪ даютъ, напр., изомерныя между собою кислоты ита- 
двубромопировиннокаменную, цитра-двубромопировин- 
нокаменную и меза-двубромопировиннокаменную(Кекшё). 

Что касается физическихъ свойствъ галоидныхъ производныхъ 
кислотъ, то можно замфтить, что сравнительно съ соотвЪтствую- 
щими нормальными кислотами, онВ, большею частью, мене ле- 
тучи и менЂе растворимы. Вс галоидныя производныя уксусной 
кислоты представляютъ, напр., кристаллическія вещества; точка 
кипфнія хлороуксусныхъ кислотъ приближается къ 200°; галоидныя 
производныя бензойндй кислоты весьма трудно растворимы ит. п. 

Химическій характеръ кислотъ, съ замфщешемъ водорода га- 
лоидомъ, вообще, становится рфзче: кислотность или даже (какъ 
у производныхъ уксусной кислоты) и Фдкость увеличиваются съ 
возрастаніемъ количества галоида. Хотя вообще галоидныя про- 
изводныя кислотъ сохраняютъ большую аналогію въ своихъ хи- 
мическихъ отношеніяхъ съ соотвЪтствующими кислотами, но га- 
лоидъ, присутствующий въ нихъ, даеть имъ не р$дко способность 
къ новымъ интереснымъ превращеніямъ. Вымънивая галоидъ на 
водяные остатки, или на амміакальные остатки, или теряя его 
сполна, вмБств съ соотвЪтствующимъ количествомъ водорода, га- 
лоидныя производныя кислотъ дають средство къ полученію мно- 
жества новыхъ производныхъ (ср. $ 179 и проч.). — Направлене 
реакціи для одной и той: же галоидо-кислоты можеть условли- 
ваться натурою веществъ, подъ вліяніемъ которыхъ она происхо- 
дитъ. Такъ, напр., двубромоянтарная кислота, при нагрБваніи съ 
натромъ, даеть однобромояблочную кислоту, съ баритомъ — 
однобромомалеиновую, — асъ известью или окисью серебра— 
видоизмБненіе виннокаменной кислоты (Кекше): 


С.Н.Вг.О. - Н.О = С,Н,Вго, - НВ 
С.Н.ВгО, — НВг = С.Н,Вго, 
С.Н.Вг.О, + 2Н.О = СН, - 2НВь. 


Судя по аналогіямъ, можно ожидать еще, подъ опредфленными 
условіями, сл6дующаго превращенія двубромоянтарной кислоты: 
С.Н,Вг.О, — 2НВг = С,Н,О,. 

ТВ изъ галоидныхъ производныхъ, гдз количество галоида 
значительно, обваруживаютъ также иногда склонность къ совер- 
шенному распаденію; таковъ, напр., случай разложенія двухло- 
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роуксусной кислоты, при дфйств!и окиси серебра, на углекислоту. 
окись углерода и воду, причемъ одна часть серебра возстанов- 
ляется, а другая соединяется съ хлоромъ: 


[осн 
СО(НО) 
или также — случай распаденія цитра-двубромопировиннокамен- 


ной кислоты, при кипячен!и со щелочами, на однобромокротоно- 
вую кислоту, углекислоту и бромоводородъ: 


С.Н,Вг,О, = С,Н,Вго, + СО, + НВ. 


Различныя изомерныя видоизм%ненія галоидо-кислотъ, кром$ 
отличія по физическимъ свойствамъ, отличаются обыкновенно и 
химическими отношеніями: или — различною прочностью, какъ 
напр., одно одопрошоновыя кислоты, или — способностью разла- 
гаться преимущественно въ томъ или другомъ направленіи. 

Наконецъ остается еще замЪтить, что для нЪзкоторыхъ кис- 
лотъ простфйшаго состава, какъ, напр., для кислоты муравейной, 
а иногда и для кислотъ довольно сложныхъ (напр. слизевой), 
галоидныя производныя, повидимому, не могутъь существовать, 
или, по крайней мр%, не получаются прямо: такія кислоты, при 
дфйстви галоидовъ претери$ваютъь разрушеніе. 


+ 245.0 = СО, + СО - Н,0 +4 2Ае -+ 24Ах, 


Нитропроизводныя кислотъ. 204. Нитропроизводныя кислотъ до 
сихъ поръ были преимущественно получаемы прямымъ нитрова- 
ніемъ, и почти только изъ однфхъ кислоть ароматическихъ. Су- 
ществуютъ, правда, немногіе примфры полученія, такъ называе- 
мыхъ, нитропродуктовъ изъ кислотъ предъльныхъ (нитропропіо- 
новая кислота, двунитро-виннокаменная кислота), но едва ли не 
вБроятнБе, что здфсь происходятъ вещества, гл группа ХО, 
связана съ углемъ своимъ кислороднымъ сродствомъ, или такія, 
гдБ она (въ многоатомныхъ кислотахъ) заметила водородъ алко- 
гольныхъ водяныхъ остатковъ. Первыя были бы, въ этомъ пред- 
положен, смБшанными ангидридами кислоты азотистой и орга- 
нической, вторыя — кислоты азотной и органической, т. е. т№- 
лами, въ которыхъ МО или МО, являлись бы соединенными съ 
углемъ органическаго радикала, посредствомъ кислорода. Что ка- 
сается нитропроизводныхъ ароматическихъ кислотъ, то тБла эти 
происходятъ удобно, какъ и вообще замЪіденныя производныя 
ароматическихъ веществъ. Таковы нитробензойная, двунитро- 
бензойная, нитросалициловая, двунитросалициловая кис- 
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лоты и проч. — Само собою разумфется, что для нихъ могутъ 
повторяться тЬ же случаи пзомеріи, какъ для производныхъ га- 
лоидныхъ. Со стороны физическихъ свойствъ, нитропроизводныя 
кислотъ ве представляютъ ничего особеннаго, а со стороны хи- 
мической, они интересны по превращеніямъ, которыя совершенно 
аналогичны превращеніямъ, нитропроизводныхъ углеводородовъ 
(ср. $ 126) и даютъ начало новымъ интереснымъ тћламъ. Отъ 
нитробензойной кислоты можно, напр., переходить (нЪкоторыми 
возстановляющимн реакціями) къ амидобензойной кислоть—ана- 
логу аланина (ср. $5 175 и 182), а отъ этой послЬдней (боле 
или менфе продолжительнымъ дБйствіемъ азотистой кислоты въ 
спиртовомъ или водяномъ раствор%), къ производнымъ діазобен- 
зойной кислоты, или къ кислотБ оксибензойной, или къ нормаль- 
ной (бензойной) кислот. Амальгамой натрія можно, съ другой 
стороны, образовать изъ кислоты нитробензойной, кислоты азо- 
бензойную, азоксибензойную и гидразобензойную, повто- 
ряющія тЬ же отношенія, какія существують для тфлъ, получае- 
мыхъ аналогичной реакціей изъ нитропроизводныхъ ароматиче- 
скихъ углеводородовъ. 


ЦБльныя частицы и частицы съ посредственно-связанными паями. 
205. Вс вещества, составляющя группы, описанныя выше, пред- 
ставляютъ цф$льныя частицы: паи угля непосредственно сое- 
динены въ нихъ между собою, такъ что разнообразіе этихъ ве- 
ществъ условливается, съ одной стороны, различемъ количества 
паевъ углерода, находящихся въ частиц, и различемъ порядка, 
въ которомъ эти паи взаимнод$йствуютъ другъ на друга, съ дру- 
гой—различіемъ натуры и количества паевъ другихъ элементовъ 
и различіемъ порядка, въ которомъ эти посл дне прямо присое- 
динены къ углероду. Описанныя выше тфла исчерпываютъ почти 
вс случаи химическаго строенія частицъ цфльныхъ, заключаю- 
щихъ лишь одни непосредственно-взаимнодЪйствующие паи угля. 
Соединенія, о которыхъ будеть говориться ниже, состоятъ, на- 
противъ, почти всћ изъ радикаловъ, связанныхъ въ одну частицу, 
не прямо своимъ углероднымъ сродствомъ, а многоатомными паями 
другихъ элементовъ. Опредфленный способъ такой связи будетъ 
по пренмуществу придавать имъ извЪстную своеобразность, опре- 
дфленный химическій характеръ. Читатель встрЪтитъ въ этихъ 
соединеніяхъ почти всегда уже знакомые ему радикалы —тЪ же, 
напр., какіе видЪлЪ онъ въ составЪ алкоголей и кислотъ, илн, 
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говоря вообще, такія группы углеродистыя, которыя представ- 
ляютъ опредфленные остатки знакомыхъ частицъ, заключающихъ 
непосредственно соединенные паи угля. Разнообразіе веществъ, 
которыя придется теперь описывать, будетъ находиться, такимъ 
образомъ, въ прямой связи съ разнообразіемъ веществъ уже опи- 
санныхъ, увеличиваясь еще ифсколько вслЪдствіе возможности 
сифшанныхъ случаевъ. Въ самомъ дВлЪ, напр., для трехъ одно- 
атомныхъ радикаловъ Х, У, Д и для пая кислорода получатся не 
только частицы: 


Х| Үү, 1, 

х) ? У| з 7) э 
но и смЪшанные случаи: 

уо х |0 у О 

У " 2) " 7, | 


Зная разнообразные радикалы — остатки описанныхъ выше час- 
тицъ —и способъ не прямаго соединенія ихъ въ новыя частицы, 
характеризующій извфстную группу веществъ и придающій имъ 
опред$ленныя химическія свойства — очевидно, легко составить 
общее понятіе о већхъ членахъ этой группы. Вотъ почему въ 
грушахъ веществъ, описываемыхъ ниже, указываемы будутъ не 
всБ боле и боле сложные, болфе и болЪе непред$льные члены, 
а лишь характеристическіе представители. Такое именно изложе- 
ніе будетъ, кажется, лучше соотвфтетвовать цфли этого сочине- 
нія, фактическая часть котораго предназначается не для спе- 
піальнаго ознакомленія съ каждымъ углеродистымъ соединешемъ 
въ отдБльности, а для того, чтобы представить въ яркихъ чер- 
тахъ всю систему этихъ соединеній съ ихъ взаимными отноше- 
ніями, и показать основанія, на которыя опираются новЪйшія 
теоретическія воззрБнія. — Каждое тло въ группахъ, описанныхъ 
выше, является представителемъ извъстныхъ радикаловъ, спо- 
собныхъ входить въ не прямую связь съ другими радикалами, — 
около каждаго изъ этихъ тфлъ, какъ около центра, могутъ быть 
сгруппированы различныя веществаизъ ниже помБщаемыхъ группъ, 
заключающія остатки его частицы, и если, для ознакомленія съ 
разнообразіемъ радикаловъ, полезно было указывать, въ предъ- 
идущихъ группахъ, на каждый членъ гомологичныхъ или изоло- 
гичныхъ рядовъ, то такое указаніе становится излишнимъ въ 
группахъ послЪдующихъ, которыя заключаютъ вещества, не даю- 


щія начала самостоятельнымъ, цъльнымъ, новымъ радикаламъ. 
аа фффооеоаенар 











Полные ангидриды или окислы простыхъ 
радикаловъ. 


Окислы углеродистыхъ групоъ вообще. 206. Подъ именемъ окис- 
ловъ разумБются здБсь вообще вещества, въ которыхъ есть паи 
кислорода, соединенные съ углемъ обфими единицами своего срод- 
ства, и которыя не содержатъ водяныхъ остатковъ. Въ этомъ по- 
елфднемъ отношеніи, въ противоположность гидратамъ — тБламъ, 
заключающимъ водяные остатки — они заслуживаютъ названіе 
ангидридовъ (безводныхъ тБлъ), названіе, оправдываемое и 
фактами. Въ самомъ дЪлБ, весьма многіе окислы или ангидрилы 
способны происходить изъ гидратовъ, отдВленіемъ воды, и, на- 
оборотъ, превращаться въ гидраты, соединяясь съ водою или 
вступая съ нею въ двойное разложеніе. Обыкновенно выдБляется 
въ видв воды половина водяныхь остатковъ вмЪстЬ съ водоро- 
домъ другой половины тЬхъ же остатковъ, а кислородъ этихъ по- 
слВднихъ остается соединеннымъ съ углемъ. Таковы, напримръ, 
случаи образованія лактида изъ кислоты молочной, янтарнаго 
ангидрида изъ кислоты янтарной (см. $$ 180 и 200) и малеино- 
ваго ангидрида изъ кислотъ малеиновой и фумаровой (см. $ 187) 
и пр. Предфльность частицы при этомъ, очевидно, не измЪняется. 
Количество кислорода, остающагося въ ангидрид, при образо- 
ваніи его изъ гидрата, находится, конечно, въ прямой зависимо- 
сти оть количества водяныхъ остатковъ, бывшихъ въ гидрат%, 
или, что все равно, отъ атомности тЬхъ радикаловъ, съ которыми 
соединился теперь кислородъ, отъ нихъ оставшийся. Если ради- 
калы одноатомны, то возможенъ только одинъ случай окисла — 

В! 
в, О. 

Радикалы К' являются здБеь соединенными только посред- 
ственно, кислородомъ, и при переходъ такого соединенія въ ги- 

26 
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дратъ, или въ галондное производное, напр., въ К'СІ, изъ одной 
частицы ангидрида получаются дв частицы новаго углеродистаго 
вещества, потому что связующее вліяніе кислороднаго пая пре- 
кратилось: | 


В о В | 
10 — 0 + а, = а 
Если радикалы двуатомны, то возможны два случая: 
Е" 
В'0 и вн, 


И кромв того, быть можетъ, также случаи: 
в |0 
В 10 Ш ТІ 
(= )о , 10 О......... п вообще (К”.0.-1)"О. 
во 
в"10 


Вторая изъ этихъ послфднихъ частицъ и, вообще, вс ТБ, гдЪ 
непосредственной связи между углемъ радикаловъ н%$ть, также 
должны быть способны распадаться при удален связующихъ 
кислородныхъ паевъ. 

Для двуатомнаго радикала и радикаловъ одноатомныхъ вмЪ- 
стЬ, получатся случаи: 





В" Ш 
В" іо 
В" Іо В" 
8. 10,. (в ), в"]0 \ 
К", 2? Е’, |9? а... 
(В О," 
и вообще: в! О, и проч. 
2 
Радикалы трехатомные дадуть между собою частицу — 
ВО В" 


ВО О а СЪ ОДНО- 


атомными И двуатомными радикалами могутъ произойти ДЛЯ НИХЪ 
частицы. 


К или, метамерную съ первой, частицу — 


Ко 
В," (Е""0)'| В" 


в'/ 








В" у 
В!" 1 О 
[во] ' в» ит 
о. у во · Д. 
в’. о 
4 В" и Е’, 5 


Замфчательно, однако же, что ангидриды, состоящіе изъ ‘двухъ 
многоатомныхъ радикаловъ равной атомности, связанныхъ соот- 
вЪтствующимъ числомъ кислородныхъ паевъ, вообще довольно 
рЪдки, и не такъ легко образуются, какъ можно было бы ожи- 
дать по нынБшнимъ теоретическимъ понятіямъ (ср. 8 142). 

Ясно, что для четырехатомныхъ радикаловъ и радикаловъ 
высшей атомности, число .ангидридныхъ случаевъ будетъ еще 
боле значительно, и случаи эти чрезвычайно разнообразны. 
Если прибавить, что радикалы В’, В", К" и проч., во всЪхъ 
этихъ частицахъ, могутъ быть, въ свой чередъ, весьма разнооб- 
разны, отличаясь или натурою әлементовъ, изъ которыхъ они 
состоятъ, или числомъ содержащихся въ нихъ элементарныхъ 
паевъ, или степенью предъльности, или, при одинаковости эмпп- 
рическаго состава, своимъ химическимъ строеніемъ, — то стано- 
вится понятно, какъ огромно можетъ быть число различныхъ 
окисловъ, не смотря на простоту законовъ, управляющихъ ихъ 
образованіемъ. 

Сравнивая ангидриды съ гидратами, которыхъ радикалы въ 
нихъ содержатся, можно вообще разсматривать первые, какъ про- 
дукты замфщен!я водорода водяныхъ остатковъ, принадлежащихь 
вторымъ. Такое отношеніе имЗетъ, напр., мБсто между 


о о 
н) н ЕЈ) 
или между 
В" В" 
Н, о, И в», и проч 


Взгляду этому дЪйствительно отвфчаютъ, во многихъ слу- 
чаяхъ, факты: ангидриды на дфл$ удается получать заи$ щенемъ 
воднаго водорода въ гидратахъ и, наоборотъ, отъ ангидридовъ 
случается переходить къ гидратамъ посредствомъ обратнаго за- 
эфщен!я. Такимъ образомъ, не только по гидрату можно предви- 
дЪть разные ангидриды, но и, зная ангидридъ, можно разсматри- 
вать его какъ сколокъ опредБленнаго гидрата, хотя бы еще не 
открытаго или даже вовсе не способнаго существовать самостоя- 
тельно. ДЪйствительно, нфкоторые ангидриды пробр$таютъ осо- 
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бенный интересъ съ этой точки зрБнія. Напр., простфйше пре- 
| СН С 

дВльные трех-и четырехатомный алкоголи |, П іо, не 

Н,) Н,] 


известны, — не изв$стенъ также непред$льный одноатомный ал- 
С.Н, 
КОГОЛЬ Н О (типа С„Н_), но извфстны ангидриды, кото- 


рые, отвВчая этимъ формуламъ, содержатъ, вмъсто воднаго водо- 
рода, одноатомные радикалы предльныхъ алкоголей. 











СЕДЬМАЯ ГРУППА. 


Ангидриды алкоголей или окислы алкогольныхъ 
радикаловъ. 


Ангидрилы алкоголей, Ихъ изомерія и метамерія, 207. Окислы 
алкогольныхЪ радикаловъ называются вообще эфирами: алкого- 
лей, и если ихъ частица не цфльная, т. е. содержитъ радикалы, 
связанные посредствомъ кислорода, то отличають эфиры соб- 
ственно такъ называемые или простые эфиры, гд радикалы 
эти тожественны, отъ эфировъ см$шанныхъ, въ которыхъ они 
различны. При изомер!и радикаловъ будутъ, разумЂется, полу- 
чаться изо :ерные эфиры, и число ихъ будетъ даже боле значи- 
тельно, чфмъ число изомерныхъ алкоголей. Напр., для двухъ про- 
пильныхъ алкоголей; очевидно, должны существовать три эфира 
С.Н] 
сн јо — эфиръ пропильный, эфиръ псейдопропильный и 
эфиръ пропило-псейдопропильный. Кром того, эфиры, со- 
стоящіе изъ нфоколькихь простыхъ радикаловъ, представляютъ 
еще многочисленные случаи метамерш, какъ между собою, такъ 
и. съ алкоголями, альдегидами и съ кислотами. Метамерію эту 
легко предвидЪть. НапримЪръ: 


Мэ:ило-пропильвый Этильный Бутильные 
эФпръ. эФиръ. алкоголи. 
СН, С.Н] ‚ С.Н, 
С.Н, [О , сп, 10 И Н 0 ‚ в$ = С,.Н,,0 
Мәтизьный Этизьный 
эФпръ. алкоголь. 
сн, О о С.н.о 
СН, И Н — 52% 
Мэтиз0-этильный Пропильные 
э»иръ. алкоголи. 
СН, С,Н. | 
= С.Н 
сн И но ЗНО 
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Въ ифкоторыхъ случаяхъ, эфиры значительной непред$льности 
могутъ получаться изъ галоидныхъ производныхъ эфировъ, стоя- 
щихъ ближе къ предЪлу, чрезъ потерю галоидоводородной кис- 
лоты подъ вліяніемъ щелочей. Такая реакція, очевидно, соотвът- 
ствуеть образованію нЪкоторыхъ непредфльныхъ углеводородовъ, 
напр., ацетилена изъ бромистаго этилена, (см. $ 110). 


Свойства эФировъ одноатомныхъ алкоголей, 209. Эфиры болфе 
простаго состава п эфиры средней сложности, какъ пред$льные, 
такъ и непредъльные, представляютъ вообще летучія жидкости, 
одаренныя характеристическимъ, болЪе или менЪе проницательнымъ 
запахомъ. Весьма сложные эфиры могутъ быть и твердыми кристал- 
лическими тфлами; таковъ, напр., цетильный эфиръ (С,.Н.з).0.— 
Точка кип$н1я эфировъ возвышается правильно, вмЪет$ съ уве- 
личеніемъ сложности, подобно тому, какъ это бываетъ въ боль- 
шинствф другихъ рядовъ, и вообще, у предЪльныхъ эфировъ, а 
также и у аллильнаго эфира, она лежить ниже точки кип%фнія 
алкоголя, которому эфиръ отвфчаетъ: мэтильный эфиръ кипить 
при— 21°, мэтило-этильный-—при --11°, этильный (обыкновенный) 
эфиръ — при --34°и пр. Въ ароматическихъ рядахъ, напротивъ, 
эфиры кипятъ при температур боле высокой ч$мъ алкоголи. 

Окисляясь, эфиры производятъ, на сколько это известно, тБ 
же альдегиды и кислоты, которыя при тъхъ же условіяхъ обра- 
зуются изъ ихъ алкоголей. При замЪщенін кислорода эфира 
двумя одноатомными паями, частица его распадается на дв%. 
Такимъ образомъ, частица этильнаго эфира, съ хлороводоро- 
домъ — или частица амило-этильнаго эфира, съ іодистымъ фос- 
форомъ, даютъ: первая — 2С.Н,С], вторая — С,Н,,Ј и С.Н. 
(ср. 8 18). 

При дЪйствіи, на пред льные эфиры, хлора или брома, водородъ 
радикаловъ можетъ замфщаться галоидомъ пай за пай. Непредфль- 
ные эфиры могутъ вступать и въ прямыя соединенія, напримЪръ: 


С.Н, СН» Вг.| 
ен. том = сну. 


Эфиры большей непредБльности могуть принимать и большее 
число паевъ галоида. Наконецъ, непредЗльные эфиры, заклю- 
чающіе остатокъ частицы углеводородовъ С.Н, спос̧обныхъ 
вым$нивать свой водородъ на металлъ, могуть удерживать и это 
послЪднее свойство. Такой случай представляетъ непредфльный 
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С.Н 
смЪшанный эфиръ сно (пропаргило-этильный эфиръ Ше- 
2776 


Ђегтапп'а), содержащій остатокъ аллилена и дающій, съ амміа- 
кальнымъ растворомъ азотнокислаго серебра, бЪлый кристалли- 
ческій осадокъ серебрянаго производнаго: 


Серебряное производное Серебряное пропзводное 
аллилена. эфира. 
С.Н. Ав] 
С.,Н.А 
31 Аб С.Н, 


6) Эфиры двуатомныхъ алкоголей. 


ЭФиры К'0 двуатомныхъ алкоголей, 210. ТЪла, представляю- 
щія простЪйций случай соединенія двуатомнаго радикала съ кис- 
лородомъ, — отвЪчающія вообще формулъ В/О, гдЪ К" представ- 
ляетъ радпкалъ какого либо гликола — называются обыкновенно 
окпсями этихъ радикаловъ. Такимъ образомъ, существуютъ: окись 
этилена С,Н,О, окись пропилена С,[,О и проч. — Такъ какт 
для углеводородовъ С.П, возможны различные случаи химическаго 
строенія, то для каждой формулы С,Н,, можно предвидфть а 
ргіогі большее или меньшее число изомеровъ. изъ которыхъ, ка- 
залосв бы, каждый долженъ соотвЪтствовать особому гликолу. 
'ТЪла, изомерныя съ окисями радикаловъ С.Н,,, извЪстны на са- 
момъ дБлЂ, но, какъ кажется, гликоловъ, имъ отвфчающихъ, не 
существуеть. Въ то же время, тфла эти такъ рЪзко отличаются 
отъ эфировъ извфетныхъ уже гликоловъ, и обладаютъ на столько 
характеристичными особенностями, что удобнымъ представляется 
отдЪлить ихъ въ особую группу (см. $ 213 альдегиды и кетоны). 

Есть, впрочемъ, одинъ фактъ, указывающій на возможность 
полученія изомерныхъ окисей, соотвЪтствующихъ изомернымъ 
двуатомнымъ алкоголямъ: это — суүществованіе тфла С,Н,,О, на- 
званнаго псейдогексильной окисью. Т%Вло это получено дЪй- 
ствіемъь влажной окиси серебра на дву-іодгидратъ діаллила 
С.Н,,Ј, (Могіх) и относится вФроятно къ дигидрату діаллила 
(см. $ 144) такъ же, какъ окись гексилена къ гексилен-гликолу. 

• Общ способъ полученія эфировъ гликоловъ, или окисей 
углеводородовъ С,Н,,, заключается въ дБйствін сухой Ъдкой ще- 
лочи, напр., КНО, на хлоргидрины гликоловъ (ср. 88 160и 145): 


он, 


ню + но = сно + ка + но. 


__ 410 


Для н$которыхъ радикаловъ, они могутъ происходить и изъ 
другихъ пронзводныхъ, такъ, напр., дЁйствемъ сухаго Вдкаго 
кали на двууксусный діамиленный эфиръ цолучается окись ді- 
амилена С,,Н,„О (Вапег, ср. прим%ч. на стр. 238). 

Особый и интересный фактъ образованія окпсла типа К'О, 
представляетъ случай распаденія такъ называемаго салицило- 
ваго ангидрида (собственно — ангидридо-гидрата) при сухой 
перегонкЂ (Гітргісћ, МӣгКег), при чемъ образуется: 

Окись Фенилена. 


С.н.о, 


—тБло, котораго химическія отношенія остаются не изслЪдован- 
ными. Реакція эта напоминаетъ образованіе фенола изъ салици- 
ловой кислоты, и — его сиБшанныхъ эфировъ изъ эфировъ той же 
кислоты (ср. $ 208). 

Нанболђе извфстнымъ представителемъ будетъ здъсь окись 
(сн. 

О (ср. 8 108), представляю- 

(Сн, 
щая летучую, безцвътную жидкость легче воды, способную 
смф$шиваться съ нею во всБхъ отношеніяхъ, и кипящую при 
--13,5°. Она не соединяется съ двусБрнистокислыми щелочами 
(отличіе отъ альдегидовъ и кетоновъ); съ РС], — даетъ хлорис- 
тый этиленъ С,Н,СІ,, при нагрваніи съ водою — гликолъ; при 
дЪйствіи выдЬляющагося водорода (амальгамы Ма и воды) пере- 
ходитъ, какъ и ея изомеръ — альдегидъ — въ этильный алкоголь; 
съ Вг она соединяется, производя красное кристаллическое тБло 
(С,Н,О),Вг,. — Замфчательно стремленіе окиси этилена къ обра- 
зованію сложныхъ эфировъ гликола и, выражающаяся при этомъ, 
подвижность ея кислорода. Она не только соединяется съ кисло- 
тами или ихъ ангидридами прямо 


этилена С,Н,О = (вБроятно) 


и С.Н, 
. С.Н,0 
С.Н,Оо 23 
сно + “ 10 = с.н, 0 
ню 
Ангидридъ уксусный. 
С.Н.О 
СНО + 1:010 — С.Н, и проч 
С.Н, О] 
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но даже осаждаетъ изъ солей гидраты слабыхъ металлическихъ 
основан, напр., магнезію, глиноземъ, окись желфза и проч. 
Окись этилена. соединяется также съ амміакомъ, производя ги- 
дратамины (см. ниже); кислородъ окиси этилена съ водородомъ 
амміака даетъ тогда водяной остатокъ, при чемъ образуется одно- 
атомная группа [(С.Н.)"НО)! |. 


ЭФиры двуатомныхъ алкоголей съ исколькими радикалами въ 
| | В" 
частиц®. 211. Эфиры двуатомныхъ алкоголей формулы в» О, по- 
чти не известны. Сюда относятся, быть можетъ, діоксимэтиленъ 
С.Н,О, (Бутлеровъ), діокспэтиленъ С.Н,О, (\У шт) и изомер- 
ная съ послЪднимъ этилено-этилиденная окись (\Упг(2). Пер- 
вое изъ этихъ тёлъ получено въ реакщи іодистаго мэтилена съ 
щавелевокислымъ серебромъ: 


С,0 
2СН,Ј, + 4 не, = С,Н,0, `4 4А6Ј 4- 260, - 2060. 


Оно происходить также при дЪйстви воды на охлоренный 
мәтильный әфиръ—в%роятно, въ силу обм%на: 


ср 1 ро С НС 
снос! > В© = сн + 284. 


Әтотъ послЬдній случай образованія и способность д1оксимо- 
тилена производить, при дВйствіп іодистаго фосфора, 1одистый 
мэтиленъ т. е. распадаться на дв частицы —говорятъ въ пользу 


формулы — Діоксимәтиленъ происходить также лри на- 


2 

| 
СН, 10) . 
грБванін гликоло- или дигликоло-кислыхъ солей съ сБрной кис- 
лотой (Неіпіх). Между тВмъ какъ группы (СО,НО) подвергаются 
разрушенію, остатки СН.(ОН) отъ 2-хъ частицъ гликолокислаго 
СН 
сн, | 
какъ видно, для образованія д1оксимэтилена. 

Діокси-этиленъ полученъ отнятіемъ брома, при дЪйств!и ртути, 
изъ упомянутаго выше бромистаго соединенія окиси этилена, а 
этилено-этилиденная окись приготовлена нагрваніемъ уксуснаго 
альдегида съ гликоломъ: 


С,Н,0, + С,Н,0 = СН, + НО. 


калія или остатокъ дигликоловой кислоты слүжатъ здЪеь, 
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Что касается діоксиәтилена, то нельзя еще утверждать поло- 


. 79074 
жительно, чтобъ его раціональная формула была СН О, . 
2774 


Діокси ҹэтиленъ представляетъ твердое, бБлое, летучее веще- 
ство, плавящееся и кипящее около 100°, но легко возгоняю- 
щееся и при болђе низкой температур. Онъ одаренъ особымъ, 
характеристическимъ, Бдкимъ запахомъ. Діохсиэтиленъ жидкость 
пахнущая слабо, застывающая въ кристаллы около -- 9° и кипя- 
щая при 102°, а окись этилено-этилиденная также имЂетъ видъ 
жидкости, пріятно пахнетъ и кипитъ около 82°.—Съ растворомъ 
щелочей (известковой, баритовой водою), діоксимэтиленъ даетъ, 
посл н%сколькихъ минуть кипяченія, муравейнохислую соль и 
особое, сложное сахароподобное вещество (мэтиленитанъ ср. 
$ 242), при чемъ растворъ, даже при употребленін весьма малыхъ 
количествъ діоксимэтилена, въ извфстный моментъ, вдругъ окра- 
шивается въ желтый цвЪтъ и теряетъ Ъдкій запахъ діоксимэтилена. 

Съ амміакомъ, діоксимәтиленъ, подобно альдегидамъ (ср. $ 
219), вступаетъ легко въ двойное разложеніе, сопровождающееся 
выдБленіемъ тепла и образованіемъ воды и щелочи (гексамэ- 
тпленаминъ, Бутлеровъ): 


ЗС,Н.О, + 4№Н, = С,Н,,М, -- 63,0. 
Эфиры, заключающе радикалы дву- и одно-атомныхъ алкого- 
лей вметБ, могүтъ быть вообще получаемы двойными разложе- 
ніями; наприм%ръ: 


Моноэтизинъ 
глякола. 
С.Н] 9 
н |0» + Сны = Сни: + Н) 
? ню 
Діэтиливъ 
гликоза. 
Ы | с.н, 
БӘ СНУ = (СН. О, + № ит. д. 
Ха 2 


в) Эфиры трехатомныхъ и многоатомныхъ 
алкоголей. 


Эфиры съ трех- и болфе-атомнымъ алкогольнымъ радикаломъ 
въ частиц. 212. Какъ представитель одной изъ болђе простыхъ 
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формъ извЪстенъ здесь, собственно такъ называемый, эфиръ глн- 
С.Н, 
С.Н, | Оз — жидкость, способная улетучиваться безъ раз- 
‚ ложеня и образующаяся дВйствемъ Фдкаго кали на особое 
сложное ангидридо-гидратное (ср. $ 242) производное глицерина 
(С,Н,Ј)" 
С.Н, ,ЈО,, имвющее, вфроятно, химическое строеніе (С,Н,)'" з 


Н 

Между эфирами, содержащими трехатомные и одноатомные ал- 

СН" 
о, 

(С,Н,),) 
(Кау и № Шатѕоп), представляющаго этилинъ не извЪстнаго п 
едва ли существующаго самостоятельно, простфйшаго трехатом- 
наго алкоголя СН(НО),. Эфиръ этоть имфеть видъ жидкости, 
кипящей около 145°, и получается двойнымъ разложеніемъ алко- 
голята натрія С,Н,(МаО) съ хлороформомъ СНСІ,. — Далфе, 
извфстны производныя пропил-глицерина, въ которыхъ, вм$сто 
части или всего воднаго водорода, стоитъ этилъ. Изъ нихъ 
С.Н, 
3(С,Н.) 
Полученіе этихъ веществъ, основывается на двойномъ разложе- 
нін хлоргидриновъ глицерина (см. $ 160) съ алкоголятомъ натрія. 
Подобныя вещества, какъ кажется, могутъ также образоваться 
двойными разложеніями галоидопроизводныхъ одноатомныхъ эфи- 

ровъ; наприм%ръ: 


когольные радикалы, замчательно существованіе тБла 


отнесется къ описываемому отдБлу тріэтилинъ О. . 


Охлоренвый этиль- 


ный эФиръ. 
с,Н,С1, С.Н, | С.Н, | 
2 = 2ХасС 
ен 0 + 4 Ма о} С.Н.» т 280 
(Ііеђеп и Вачег). 
В,/"О 


Эфиры трехатомныхъ алкоголей формы ВО О должны явить- 


ся ангидридами одноатомныхъ кислоть (см. $ 227), а ангидриды 
80 

формы в — сложными эфирами (м. $ 232), если только 

въ групп (К''О) свободная единица сродства принадлежитъ 

окисленному паю угля. Прямыхъ переходовъ отъ трехатомныхъ 

алкоголей къ такимъ ангидридамъ, однако же, не известно. 
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Эфиры алкоголей болфе чЪмъ трехатомныхъ почти вовсе не 
изслЬдованы. Изъ тБхъ, которые заключаютъ одноатомные алко- 
гольные радикалы и одинъ многоатомный, извстенъ только эфиръ 


С!" 
СН о, Это вещество, особенно интересное по простотЪ 
( 2 ва С] 
своего состава, отв$чаетъ не извЪстному гидрату угля О,. Оно 
Н.] * 


получено (Ваззе{) дъйствіемъ алкоголята натрія на хлорпикринъ 
(см. $ 126): 
С.Н, | 


С 
1 — р Т 
смо Е 4 ке) сн) 0 _ ЗМС -- №МаО, 


и представляетъ жидкость легче воды, кипящую около 160°. 


Тіо-эФиры и галоидныя производныя эфировъ. 213. Тіо-эфиры 
относятся къ эфирамъ также, какъ меркаптаны къ алкоголямъ, 
т. е. роль, принадлежащую въ эфирахъ кислороду, принимаетъ 
на себя, въ тіо-эфирахъ, сБра, дЪйствующая въ этомъ случаЪ 
двумя единицами сродства. —-И здЪсь, какъ у меркаптановъ, сЪра 
вноситъ въ вещества характеристическую черту — свою способ- 
вость прямо присоединять кислородъ, объясняющуюся способ- 
ностью пая сфры дйствовать вообще, не только двумя, но 
также четырьмя и шестью единицами сродства. — Далђе, кромЪ 
т10-эфировъ, прямо соотвътствующихъ, по количеству еры, эфи- 
рамъ, существуютъ еще такіе, гдВ сЪры содержится вдвое бол%е. 
Послфдніе, по отношенію къ тіо-эфирамъ съ меньшимъ количе- 
ствомъ свры, представляютъ то же, что перекиси ') по отношенію 
В! | 
в |2 и Т. П. 
два пая сфры, очевидно, не могуть быть связаны въ частиц 
еродствомъ одноатомныхъ радикаловъ, то приходится принять, 
что здБсь также, какъ и въ многосБрнистыхъ соединеніяхъ водо- 
рода п одноатомныхъ металловъ, паи сБры непосредственно сое- 
динены между собою: 


къ окисямъ. Такъ какъ въ соединеніяхъ строения 


! 


К «ЦА 
р. 1(5"5")" 


') Перекиси алкогольныхъ радикаловъ не изв®етны: опыты (Вгойіе) дали 
еще только вамекъ на существованіе перекиси этилена, но за то есть пере- 
киси радикаловъ кислотныхъ (окси-углеводородныхъ) (см. $ 230). Двусърни- 
стые т10-эФиры являются, до иввЪстной степени, аналогами перекисей. 
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Такое воззрЪніе подтверждается превращенемъ этихъ час- 
тицъ въ меркаптаны (см. $ 157), при чемъ онъ распадаются на 
двое, — и образовавіемъ ихъ изъ меркаптидовъ при дйствіи 
іода (Кекиё и Гипеталп): 


С.Н, |. С.Н, , 
(8) += = сн, = 2М№ај. 

Тіо-эфиры приготовляются обыкновенно двойными разложе- 
ніями, которыя соотвфтствують употребляемымъ для полученія 
меркаптановъ, но при которыхъ, вместо сульфгидрата, берется 
сЪрнистый (или многосфрнистый) металлъ. Тіо-эфиръ, происходя- 
щій такимъ образомъ, бываетъ односфрнистый, если взять одно 
- сЪрнистый металлъ и—двусфрнистый, при употреблен!и многосЂВр- 
нистаго металла. Н%которые тіо-эфиры могутъ происходить также 
при окислени меркаптановъ. Для одноатомныхъ радикаловъ при- 
готовлены, напр, двойными разложеніями: сфрнистый мэ- 


ТИЛЪ 


СН сърнистый аллилъ вые (летучее масло чеснока) 
С Н, ‚| ? с зН, | 


АН, АІ 
с.н, 
феноломъ (фенилмеркаптаномъ) при дЪйств!и сБрнистаго фосфора 
на фенолъ или при сухой перегонкЪ фенилмеркаптидовъ (Кекиш6ё 


сн | У й сп) № 
СН СБрнистый этилъ сн (> сзрнистый амилъ 


и проч; сврнистый фенилъ 5 получается вмЪст съ т10- 


С.Н, 
ср. 8 157). ДвусЬрнистый ЭТИЛЪ сн. 


изъ меркаптида, дйствіемь јода, или двойнымъ разложеніемъ, а 
двусърнистый фенилъ приготовленъ окисленіемъ соотвЪт- 
ствующаго меркаптана (см. 8 157). Соединенія эти вообще пред- 
ставляютъ непріятно-пахнущія, летучія жидкости, а высшіе гомо- 
логи, — напр., с$рнистый цетилъ — тверды и кристалличны. 

Изъ числа тіо-эфировъ двуатомныхъ радикаловъ извЪстны 
преимущественно с®рнистыя соединенія этилена: С,Н,5 и (С,Н,),5, 
(1бжіс и \\еЧталп, Кгаѓіѕ, Ниѕетапп). Оба они тверды; первое 
аморфно и получается двойными разложеніями, второе — кри- 
сталличное — образуется изъ перваго при нагръванін, и можеть 
также быть получено чистымъ двойнымъ разложеніемъ изъ ртут- 
наго соединенія этиленнаго меркаптана (Низеталп): 


С.Н. 
Не"? 


5, можетъ получиться или 


-- С.Н.Вг, = 5, 4 НеВГ.. 


сн" 
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Для многоатомныхъ радикаловъ, разумфется, должны быть 
возможны и такія соединенія, гдф содержатся кислородъ и сБра 
вмВстБ, но фактовъ сюда относящихся еще не достаетъ. 

Характеристичное, для тіо-эфировъ, присоединеніе кислорода 
совершается при дБйствіи окисляющихъ реагентовъ. Смотря по 
натур$ реагента и тіо-эфира, а также и по обстоятельствамъ 
реакщи, кислорода присоединяется одинъ или два пая. Такъ, 
напр., изъ сБрнистаго мэтила или сВрнистаго этила происходятъ 
или окиси `(СН.),50, (С,Н,),50, или двуокиси (сульфоны) 
(СН,),50,, (С,Н,),50, (у. Ое@е, А. Зайцевъ). Галоиды, напр., 
бромъ, также могутъ быть присоединяемы тіо-эфирами. Такія ре- 
акціи присоединенія имБютъ м$сто, не только для тіо-эфировъ съ 
одноатомными радикалами, но также и для тіо-эфировъ этилен- 
ныхъ. — Параллельно сфрнистымъ соединеніямъ могутъ быть по- 
лучаемы, соотвЪтствующими реакціями, соединенія селенистыя и 
теллуристыя. 

_ Что касается галоидныхъ производныхъ эфировъ, то они 
довольно легко образуются прямымъ замЪщеніемъ. Однако всегда 
бываетъ трудно раздфлить другъ отъ друга одновременно проис- 
ходящіе продукты различныхъ степеней замЪщенія. При этомъ 
до сихъ поръ удавалось получать только вещества, содержащія 
четное число паевъ галоида, напр. С,Н,С1,О, С,Н,СІ,0 и т. д., и 
наконецъ даже С.С! О = (С.С1,).0 (Маасии). Образующійся сна- 
чала, выше приведенный, двуохлоренный этильный эфиръ (01- 
носительно мэтильнаго эфира см. $ 211) содержитъ оба пая хлора въ 
одномъ и томъ же радикалВ этил%, что доказывается превраще- 
ніями этого тБла (Глефеп, срав. $ 128). Сообразно съ этимъ дву- 

С.Н, 
охлоренному этильному эфиру слБдуетъ дать формулу СН јо , 
25 


СН 
А . 3 
въ которой радикаль (С,Н,СІ,)', вБроятно имћЪетъ строеніе = СС 
2 
Продукты высшаго замЪщенія претерпћваютъ иногда, при на- 
гр$ванш, интересныя распаденія; наприм%ръ: 


Хлорангидридъ трихлоро- 
уксусной кислоты. 


С.С, | ССІ, 

С.С (СосІ 
Галоидныя производныя эфировъ (кислородныхъ) могутъ иног- 

да терять, подъ вліяніемъ щелочей, галоидоводородную кислоту, 


О даетъ И ССІ, 








‚417 


доставляя, такимъ образомъ, возможность производить эфиры не- 
предъльные, или переходить, отл» однихъ непредфльныхъ содер. 
жащихъ галоидъ эфировъ, къ эфирамъ непредфльности большей; 
наприм$ръ: 

С.Н,Вг (м 


О — НВг == С.Н. | 


М Кеђоці 
СН, о) (Кеђоці). 


Замфщене водорода галопдами удается также и въ тіо-эфирахъ. 
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ВОСЬМАЯ ГРУППА. 
Альдегиды и кетоны. 


Общая характеристика альдегидовъ и кетоновъ. 214. Кром соб- 
ственно такъ называемыхъ окисей двуатомныхъ алкогольныхъ ра- 
дикаловъ В”О, существуетъ многочисленный классъ веществъ 
изомерныхъ съ ними, но характеризуемыхъ особыми свойствами 
и находящихся въ особыхъ опредфленныхъ отношеніяхъ къ одно- 
атомнымъ алкоголямъ и кислотамъ. — Одни изъ этихъ веществъ, 
называемыя альдегидами, пропсходятъ изъ алкоголей первич- 
ныхъ, выдБленіемъ двухъ паевъ водорода подъ вліяніемъ сла- 
баго окислевія; наприм%Ъръ: 


С.Н 214-1 
Н 


Альдегиды имБютъ способность, окисляясь лдалће, присоеди- 
нять пай кислорода и превращаться въ кислоту (ср. $ 131): 


С„Н2.—10О | 
Н] 


Вещества другаго рода, извЪстныя подъ именемъ кетоновъ, 
могутъ также, кромћ другихъ способовъ ихъ образованія, полу- 
чаться выдВленіемъ Н, при окисленін алкоголей вторичных ъ. 
Окисляясь, частица кетоновъ не соединяется съ О просто, по- 
добно частицБ альдегидовъ, а распадается и образуетъ кислоты 
одноатомныя. 

Какъ альдегиды, такъ и кетоны могутъ присоединять выдБляю- 
щійся водородъ и переходить въ тфалкоголи, изъ которыхъ они 
произошли (ср. $ 132), т. е. альдегиды въ первичные —, а ке- 
тоны во вторичные алкоголи. И альдегиды и кетоны не имфютъ 
рВзко выраженнаго ангидриднаго характера: они не соединяются 
съ водою прямо, какъ это дБлаютъ окиси двуатомныхъ алкоголь- 


р — Н, = СН, 0. 


СН О + О = О. 
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ныхъ радикаловъ (см. $ 210), хотя п способны, соединяясь съ 
нБкоторымп веществами, производить гидратныя т$ла. 

Описанные признаки и отношенія достаточно обнаруживаютъ 
аналогію между альдегидами и кетонами, указывая, въ то же 
время, на существованіе характеристическихъ отличій между 
тЬми и другими. Къ такому же заключенію ведутъ, какъ ниже 
будетъ показано, и различные другіе признаки. 


Химическое строеше альдегидовъ и кетоновъ. 215. Аналогія аль- 
дегидовъ и кетоновъ, съ одной стороны, и различіе ихъ, съ дру- 
гой — выражаются и въ химическомъ строени ихъ частицъ Су- 
дить объ этомъ строен!и съ достаточною основательностью можно 
по нзкоторымъ способамъ образованія и превращеніямъ этихъ 
веществъ. 

При дфйстви на альчегиды хлора, они вым$нивають пай во- 
дорода на галоидъ и переходятъ въ хлорангидриды кислотъ. На- 
оборотъ, есть примфры полученя бензойнаго альдегида (масла 
горькихъ миндалей) замЪщеніемъ хлора водородомъ въ хлоран- 
гидридф бензойномъ (хлористомъ бензоил%), при дЪйствін на по- 
слЬдній водородистой мБди (Сћіохға) или амальгамы натрія и су- 
хаго хлороводорода (Ілрртапп), или,—всли хлоръ хлорангидрида 
замфстить піаномъ и въ образовавшемся ціанангидридВ (ціани- 
стомъ бензоил$) обмЪнить ціанъ на водородъ, что происходитъ 
при дъйствін цинка и слабой соляной кислоты (КоПе). Между 
тБмъ извфстно, что хлорангидриды представляютъ простой ра- 
дикалъ кислоты въ соединеніи съ хлоромъ, или — что все рав- 
но — они суть продукты обмфна водянаго остатка кислотъ на 
хлоръ (ср. 88 163 и 166). Сообразно этому приходится разсматри- 
вать альдегиды какъ водородистыя соединенія простаго радикала 
одноатомныхъ кислотъ, который, какъ извЪстно, состоитъ изъ 
углеводородной группы (алькогольнаго радикала) и группы СО. 
Углеродный пай этой послЪдней соединенъ въ кислот$ непосред- 
ственно съ водянымъ остаткомъ, а’ въ галоидангидридахъ — съ 
галоидомъ; онъ же, очевидно, долженъ быть соединенъ въ альде- 
гидахъ съ паемъ водорода. Такимъ образомъ становится ясно, 
что альдегиды заключаютъ алкогольный радикалъ въ соединеніи 
съ группою (СНО)' — радикаломъ муравейной кислоты (см. $ 165), 
и слъдовательно общая формула предБльныхъ альдегидовъ будетъ: 


. [не 
СНО 





420 

Правда, частпца альдегидовъ отличается значительной по- 
движностью нфкоторыхЪ элементарныхъ составныхъ частей свонхъ 
(см. $ 218). Подвижность эта выражается, напр., въ легкости, съ 
которою водородъ группы СНО переходитъ, при окисленш аль- 
дегида — образованш изъ него кислоты — въ водяной остатокъ; 
она же придаетъ альдегидамь способность подвергаться нЪкото- 
рымъ реакціямъ, похожимъ на ТВ, которыя свойственны гидра- 
тамъ или непредфльнымь тфламъ, — но разсматривать альдегиды, 

[САН 
какъ вепредъльные гидраты С ‚ значило бы отказаться 


Н 

отъ возможности объяснять п р$зкое отличіе ихъ, по химиче- 
скимъ свойствамъ, отъ метамерныхъ съ ними непредЪльныхъ ал- 
коголей (напр., пропіоновый альдегидъ отъ аллильнаго алкоголя), 
п сходство ихъ съ кетонами. Притомъ, гидраты вообще, при дЪй- 
ствіл РСІ,, вымЪниваютъ водяной остатокъ на пай хлора, а въ 
альлегидахъ, какъ и въ кетонахъ, при дЪйствіп того же реа- 
гента, пропсходитъ зам$щен1е пая кислорода двумя паями хлора; 
уксусный альдегидъ даетъ при этомъ хлористый этилиденъ 
С.Н,СІ, соединеніе, тожественное съ одноохлореннымъ хлори- 
стымъ этиломъ и только изомерное съ хлористымъ этиле- 
номъ (см. $ 119). Бензойный альдегидъ, при обработк патихло- 
ристымъ фосфоромъ, переходить въ хлоробензолъ С,Н,С1, = 

(С.Н, ` 
— (СНС, 

Въ пользу принятой выше рашональной формулы альдегпдовъ 
говоритъ п указанное уже ($ 168) образованіе ихъ, подобное 
пропсхожденію кетоновъ, при сухой перегонкЪ солей. Соль, даю- 
щая сама по себЪ кетонъ, производитъ альдегидъ, если она взята 
въ суЪеи съ частичнымъ количествомъ муравейнокислой соли. 
Но эта послЪдняя, какъ извфетно, содержитъь пай водорода на 
томъ мет, на которомъ въ выеншхъ кислотахъ стоитъ алко- 
гольный радикалъ К; и если льЪ частицы высшей кислоты 

В' 
дають (СО (кетонт,), то вполнЪ сетественно, что смЪсь частицы 
В' 

соли этой кислоты съ частицей муравейнокиелой соли можеть дать 
[А 
\спо 


(одинъ изъ двуохлоренныхъ толуоловъ). 


(альдегидъ). 
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Что кетоны, въ свой чередъ, суть соединенія алкогольныхъ 
радикаловъ съ группою СО — въ этомъ едва ли можно сомн?- 
ваться, если принять во внимапіе общий, чистый, синтетичесый 
способъ образованія ихъ, при дфйств!и кпслотныхъ хлорангидри- 
довъ на цинковыя соединен1я алкогольныхъ радикаловъ (Еге) 
наприм%ръ: 


Хзористый ацетилъ. 


УСН, сн.) „19, 
"сос 7 сн" = О = 10. 
А СН, 
ЛИ 
(Сн, ‚С.Н, „633 Ге 
А г А лі! = 2} 7 йі! э* 
[СОС С.Н, ) Си, 


Такимъ образомъ, причина аналоги и различ, существую- 
щихъ между альлегилами и кетонами, объясняется химическим? 
ихъ строеніемъ. Первые представляютъ алкорольный радикалъ и 
пай водорода, связанные группой СО. вторые — два алкоголь-. 
ныхъ радикала (различныхъ или тожественныхъ), соединенныхъ 
тою же группою; первые могутъ получаться при дзйств хлор- 
ангидрида на металлическое соедпненіе водорола, вторые — при 
виянш его на металлическое соединене алкогольнаго ради- 
кала. — Кетоны являются, такимъ образомъ, альдегилами, въ ко- 
торыхъ водородъ замЪщенъ алкогольнымъ радикаломъ, п, парал- 
лельно этому, вторичные алкоголи, производящіе при окисленіи 
кетоны, отличаются отъ первичныхъ, дающихъ альдегиды. тЬмъ, 
что содержатъ такой же радикалъ вмЪето одного пая водорода. 
Мало того, водородь группы СНО въ альдегидахъ, при лЪйствіи 
натрія, можетъ быть замфщенъ имъ, и получаемый продуктъ даетъ 
съ алкогольнымъ галоидангидридомъ кетонъ (Олевинскій). Ясно, 
что результат этой послЪдней реакщи представляетъ фактически 
замфщен!е водорода въ альдегидъ алкогольнымъ радикаломъ. 


Изомерія альлегидовъ и кетоновъ. 216. Кром изомерш альде- 
гидовъ съ кетонами и другими различными окислами двуатом- 
ныхъ углеводородныхъ радикаловъ, и кромЪ метамеріш ихъ съ 
непредБльными одноатомными алкоголями, мыслимы и случаи 
пзомеріп альдегидовъ между собою. Для каждаго альдегида ха- 
рактеристично присутствіе въ частиц$ группы СНО, сл$дова- 
тельно изомерія альдегидовъ можеть зависЪть, какъ и пзомерія 
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—— 





— 


соотвфтетвующихь имъ кислотъ, отъ изомеріп алкогольныхъ ра- 
дикаловъ, соедпненныхъ съ этою группою, а случаи изомерін 
алкогольныхъ радикаловъ уже знакомы читателю изъ предыду- 
щаго. — Фактовъ сюда относящихся, до сихъ поръ, къ сожа- 
лБнію, еще не открыто, но ясно, что по числу изомерныхъ алко- 
голей теоретически возможны: одинъ альдегидъ прошоновый, 
два бутириновыхъ альдегида— 


Бутиривовый альдегидъ Изобутириновый альдегидъ 
(содержащій пропилъ). (содержащий псейдопропилъ)). 


СН, СН 
Сн, и [СН] сн 
сн, сно ° ' 
сно 


—четыре альдегида валеріановыхъ, гдЪ въ соединеніи съ СНО 
заключается или нормальный бутилъ, или первичный псейдобу- 
тилъ, или вторичный бутилъ, или, наконецъ, третичный бутилъ 
и Т. д. — Дале понятно также, что если эти альдегиды суще- 
ствуютъ, то каждый изъ нихъ долженъ превращаться окислешемъ 
въ соотвЪтствующую кислоту; напр., бутириновый — въ бутири- 
новую кислоту, изобутириновый — въ изобутириновую !) кислоту 
(см. 88 131 и 172) ит. д. | 

Что касается кетоновъ, то ясно, что и они могуть быть изо- 
мерны между собою, и что ихъ изомер1я должна условливаться 
различіемъ алкогольныхъ радикаловъ, связываемыхъ группою СО. 
Различіе это можетъ быть двухъ родовъ: или кетонъ заключаетъ 
радикалы различнаго состава, или составъ радикаловъ одина- 
ковъ, но они не тожественны, а только изомерны между собою. 
Такимъ образомъ, для формулы С,Н,,0О мыслимы три кетона: 


Кетонъ дву- Кетонъ мэтило- Кетовъ мэтило-псейдо- 
этильный. пропильный. пропильный. 
С.Н, СИ, (сн, 
со, СО , СО. 
С.Н, СИ. (С.И,) СН(СН.), 


Между первымъ изъ этихь кетоновъ и двумя остальными бу- 
детъ существовать различіе перваго рода; между вторымъ и 
третьимъ кетонами — различіе втораго рода. Для кетоновъ боле 








') Образованіе этого альдегида при овисленіп изобутильнаго алкоголя 
(псейдопропилкарбинола) п его превращене въ изобутириновую кислоту подт, 
вліяніемъ окиси серебра теперь уже Фактически установлено. 
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сложныхъ, число пзомеровъ будетъ, разумћется, значительно 
больше: для формулы С.Н, О являются, напр., возможными, кром$ 
изомеровъ, отличающихся различнымъ составомъ радикаловъ, три 
изомера всЪ содержащіе радпкалъ С,Н. = Рг (пропилъ) пли Рз.рг. 
(псейдопропил»ъ): 


Двупропизьный Пропило-псейдопропизь- Дву-псейдопропиль- 


кетояъ. ный кетонъ. ный кетонъ. 
Рг. Рѕ.рг. | Рѕ.рг. 
СО ‚СО СО 
Рг. |. Рѕ.рг. 


Кели обращать вниманіе только на отношеніе кетоновъ къ 
альдегидамъ, принимая первые, какъ это дБлалъ еще (егһагаії, 
за соединенія кислотныхъ радикаловъ съ алкогольными, — вто- 
рые за соединенія кислотныхъ радикаловъ съ паемъ водорода, и 
если оставить въ сторон химическое строеніе этихъ радикаловъ, 
то кетоны, имЪющіе въ сущности одинаковое химическое строе- 
ніе, могүтъ показаться на первый взглядъ различными. Такой 
случай будетъ имфть мъсто, напр., для кетона, приготовляемаго 
дБіствіемъ хлористаго ацетила на цинк-амилъ или дБйствіемъ 
хлористаго капроила (хлорангидрида капроновой кислоты, при- 
готовленной синтетически изъ шанистаго амила) на цинк-мәтилъ. 


С.Н,О 
А 2-78 

Первый изъ нихъ является ацетплъ-амиломъ СН ‚ ВТО- 

52711 
4 
[НО | 
рой — капрои лъ- мэтиломъ СН ‚ но это кажущееся раз- 
З 


личіе исчезаетъ, какъ скоро будетъ взято въ разсчетъ,, что въ 
ацетил% заключается мэтилъ, а въ капроилЪ (обыкновенномъ) 
тоть же амилъ, какъ и въ цинк-амил$. Два различные съ пер- 
ваго взгляда тфла оба становятся тогда кетономъ мэтило-амиль- 


нымъ СО , или — что все равно —1СО ‚и различіе пхъ 
СН СН, 


представляется возможнымъ въ такомъ только случаб, когда до- 
пүстятъ, что лвф единицы сродства группы СО" дБйствуютъ не 
одинаково. Между тЬмъ, для принятія такой ипотезы, еще нЪтъ 
достаточныхъ оспованій. Совершенно то же самое можно сказать 
ч 
СН, 
и о другихъ кетонахъ, напр., о мэтилэтильномъ кетонЪ |. , 
С.Н, 





который можетъ быть приготовленъ какъ дфйствемъ хлористаго 
пропіонила на цинк-мәтилъ, такъ и дъіствіемъ хлористаго аце- 
тила на цинк-этилъ. Въ самомъ дЪлЪ, тщательное сравненіе двухъ 
образцовъ мэтиламильнаго котона, полученнаго двумя различными 
упомянутыми выше способами, также какъ и сравненіе подобныхъ 
образцовъ мэтил-этильнаго кетона, показало, что какъ тотъ, такъ 
и другой кетоны, не смотря на различіе въ способахъ полученія, 
всегда и вполнВ тожественны (Поповъ). 


Способы образованія альдегидовъ и кетоновъ. 217. Кромъ об- 
щихъ способовъ образованія альдегидовъ и кетоновъ, упомяну- 
тыхъ выше, существують еще и лругіе, болће частные способы. 
Такъ, гликолъ, подъ отнимающимъ воду вліяніемъ хлористаго 
цинка, производитъ альдегидъ уксусный (\Ұитгїх); тотъ же альде- 
гидъ мо:кетъ образоваться при сильномъ нагрЪъвапіп бромистаго 
этилена съ водою (Сагіиѕ), при чемъ вылћлястся 2НВг. Въ томъ 
и другомъ случаЪ происходитъ, повилимому, перемЪщеніе паевъ 
(СН, СН, 


водорода — превращеніе группы ІСН въ группу | . УК- 
2 


СН 

сусный альлегидъ образуется также при нагр$ванш бромистаго 
винила съ уксуснокислымъ серебромъ въ запаянныхъ трубкахъ 
(Глинскій). ДалЂе, альдегиды могутъ получаться при окисленін 
нЪготорыхъ двуатомныхъ одноосновныхъ кислоть или ихъ амид- 
ныхь произволныхъ: этилидено-молочная кислота и аланинъ (см. 
Я 179) дають, такимъ образомъ, уксусный альдегилъ.—ЦФлый рядъ 
альдегидовъ происходитъ изъ веществъ протепновыхъ (творожи- 
ны и т..п.) подъ вліяніемъ окисленія (СискКеШетеег). НаиболЂе 
пзелЬдованный въ настоящее время непредльный альдегидъ ряда 
С.Н›._:0 — акролеинъ С,Н,О — образуется не только окисле- 
пісмъ аллильнаго алкоголя, но и потерею воды изъ глицерина 
(см. $ 149). — НЪкоторые непред$льные альдегиды ветрћчаются 
иногда въ прпродв въ готовомъ состоянш, или происходятъ 
при особыхъ превращеніяхъ природныхъ веществъ: ангели- 
ковый альдегидъ заключается въ летучемъ масл римской ро- 
машки (Ап \е1$ по $), обыкновенная (лавровая) камфора С,,Н, „О, 
представляющая альдегидъ борнеола и могущая образоваться, окп- 
сленіемъ, изъ него или (по свидБтельству Ветіћеіоб) изъ твер- 
даго камфена С,,Н,, — добывается обыкновенно изъ растенія 
Гаигиз Сатрћога. Изъ числа ароматпческихъ альдегидовъ С.Н.-80, 
кумпповый С,,11,,0О составляетъ кислородную часть летучихъ 
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маеслъь римскаго тмина (Сиппит сутшаш) и водяной цикуты 
(С1сиѓа үігоѕа) (Тгарр), а еще болБе непред$льный коричный 
альдегилъ С,Н;О заключается въ коричномъ летучемъ маслћ. — 
Бензойный альдегидъ С.Н.О (летучее масло горькихъ минда- 
лей) — напболБе изелфлованный изъ числа ароматическихъ аль- 
дегидовъ, кромБ способовъ образованія, общихъ для него съ 
альдегидами предфльными, представляеть замћчательный примфръ 
происхождешя раскислешемъ самой соотвЪтствующей ему кислоты 
(см. $ 115). Онъ часто образуется также при различныхъ пре- 
вращеніяхъ или разложеніяхъ другихъ ароматическихъ пли близ- 
кихъ съ ними тфлъ, напр., при окисленіи кислотъ миндальной 
и коричной, и т. д. — Изъ горькихъ миндалей онъ получается 
велЪдствіс расладенія, находящагося въ нихъ, особаго азотнетаго 
кристаллическаго глюкозпда амигдалина. Амигдалинъ ветрЂ- 
чается также и въ различныхе частяхъ нФкоторыхъ другихъ 
растеній изъ отдфла яблоковыхъ (ГРотасеае) и миндальныхъ 
(А\тусдаеае) — въ листахъ лавровишни (Ргипиз 1Јаогосегаѕиѕ) и 
проч. Распаденіе амиглалина можеть совершаться при дЪйетвш 
воды и особаго сложнаго тВла (эмульзина или синаптаза), на- 
ходящагося обыкновенно въ бфлк$ съмянъ, содержащихъ амигда- 
линъ. Въ одно время съ бензойнымъ альдегидомъ, изъ амигдалина 
пропеходятъ декстрозъ и синильная кислота. — Наконецъ, для 
коричнаго альдегида существуетъ синтетическій способъ образо- 
ванія изъ бензойнаго и уксуснаго альдегида, при содЪйствш 
хлороводорода (Вегіастпіпі)—способъ, соотвЪтствующій происхож- 
денію коричной кислоты изъ бензойной‘ (см. $ 177). 

217а. КромЪъ общихъ, болће изельдованныхъ способовъ образо- 
ванія кстоновъ есть еще нЪкоторые другіе, которые, какъ кажется, 
также могутъ служить отчасти п для общаго примъненія. Такъ 
напр., при дфиств!и окиси углерода на натрій -этилъ можетъ 
образоваться двуэтильный кетонъ, при чемъ натрій выдБляется въ 
свободномъ видЪ (\Уап уп). При нагрфван!и одноохлореннаго или 
обромленнаго пропилена съ уксуснокислой окисной ртутью въ 
запаянныхъ трубкахъ образуется ацетонъ (Глипеталпп). Соедине- 
нія общей формулы С,Н»,-›Оз,—которыя образуются, если дЪй- 
ствовать сперва натріемъ, потомъ 1одангидридами алкогольныхъ 
радикаловъ на уксуснокислый этилъ, — распадаются, подъ влія- 
ніемъ . щелочей, съ образованемъ кетона, углекислой соли, н 
этильнаго алкоголя (Сепіће’, ЕгапК]ап@ и "Рирра). Реакція эта въ 
ея простЬйшей формЪ состоитъ, повидимому, въ томъ, что пай 


водорода въ ацетил замфщается ацетиломъ (Кое) и происхо- 
дитъ сложный эфиръ особаго ангидридогидрата: 


(СН, (тма 
СО] + Ха — Н = 150 
С.Н.) С.Н. 
СН, 
[СН,Ха (СН, со сн 
н (0) — [Со], = сн, + о 
С.Н, С.Н] Со 
С.П.) 


Әтотъ послдній эфиръ, образующійся при дфйствш металли- 
ческаго натрия, на уксусный этильный эфиръ, дйствіемъ щелочи 
даетъ ацетонъ (беџіћег). Наприм%ръ: 





со СН ) 
сн В. о — со. | С.Н, |. Со 
з Рон? | Ш Н! Ва! 2 ° 
СО] СН, 
С.Н, 


С.Н.(С,Н,О)О 

С.Н, 
трія на уксусный эфпръ происходять и другія реакцін; такъ можно 
думать, что не только одинъ, а два или већ три водородныхъ пая 
ацетила замфщаются натріемъ и тогда какъ одинъ пай натрия. 
быть можетъ, мБняется далће на ацетилъ, на м$ето остальныхъ 
паевъ его, при дійстві іодангидридовъ алкоголей, становятся 
алкогольные радикалы; такимъ образомъ происходятъ болће слож- 
ные эфиры п кетоны, гомологичные съ вышеприведенными. Если 


‘Кром образованія эфира О при лБӣствіп на- 


') Если предетавить себћ реакцію такъ, чго въ уравневіе входитъ не 
эФиръ, в самъ ангидридогидратъ, то легко замзтить, что расщепленіе вполнћъ 


СН; 
ападогичво распаденю уксусной кислоты (Кое): (сот — СО, = СИ, — 
н] 
Ацетилпрованная А цетилированный болот. 
уксусная кислота. ный газъ (ацетовъ). 
сня гсн, 
П — СО, — Со . 
(св, [сн. 
Со‹НО) у 
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Ф 
взять въ реакцію 1одистый мэтилъ, то образуются сафдующе 
эфпры: 


СЦ. СП. 

СО СО 

СЕН.) | ИЛИ ССН.) 

А Со 

С.Н. С.Н, 
Первый изъ нихъ даетъ со щелочами мэтило-этильный кетонъ 

СН, | СН, 
СО ‚ второй—мэтил-псейдопропильный кетонъ СО 
СН,(СН,) СН(СН,), 


Съ іодистымъ этиломъ и други: и болБе сложными іодюрами по- 
лучаются, понятно, кетоны большей сложности. 

Дале, кетоны образуются не только при сухой перегонк% 
опредвленныхъ солей или смЪсей ихъ (ср. & 168), но и при сухой 
перегонкф, или другихъ превращеніяхъ н$фкоторыхъ другихъ ве- 
ществъ: наиболЪе изелБдованныї дву мэтильный кетонъ (ук- 
сусный кетонъ или ацетонъ) происходитъ, напр., при сухой 
перегонкЂВ дерева, сахара, крахмала, лимонной и виннокаменной 
кипслотъ, — при дфйствш нЪкоторыхъ окисляющихъ или отнимаю- 
щихъ воду веществъ на лимонную кислоту и, также, при про- 
пусканіи паровъ уксусной кислоты чрезъ раскаленныя трубки. 
Сама сухая перегонка солей не даетъ исключительно одинъ ке- 
тонъ: вмЪет$ съ главныхь пролуктомъ — кетономъ, содержащим 
дважды алкогольный радпкалъ, находящійся въ кислот — про- 
исходитъ обыкновенно цфлый рядъ кетоновъ, гомологичных съ 
нимъ по эмпирическому составу. Точно также, впрочемъ, и пе- 
регонка солей съ муравейнокислой солью даетъ не одинъ только 
альдегидъ, но и низшіе его гомологи: изъ смси бутиринокислаго 
п муравейнокиелаго кальція образуется, напр., вмЪетЪ съ бути- 
риновымъ, п прошоновый альдегидъ (Місһае]хоп). 

Пногда кетоны встрБчаются и въ природ: одинъ изь кето- 
новъ, заключающихъ С, въ частиц, находится, напр., въ лету- 
чемъ маслф руты (Ка стауео]епз). | 


Физичеекія своиства альдегидовъ и кетоновъ. 218. Болће про- 
еты ИЗЪ пред$ льныхъ альлдегидовь И кетоновъ представляютъ 
летүчія жидкости, точка кипЪнія которыхъ возвышается по мЪрћ 
үвеличенія сложности частицы; точно также возвышается и точка 


. 
плавленія болфе сложпыхъ альдегиловъ и кетоновъ, представляю- 
щихъ твердыя кристалличныя тла. — Напоолђће изелБдован- 
ные пзъ вефхъ пред®льныхъ — үксүсный альдегидъ п димэтил- 
кетопъ или ацетонъ — кипятъ: первый при --21°, а второй при 
--56°. Мэтил-этильный кетонъ кипитъ при 81°, діэтильный ке- 
тонъ—прн 101° и т. д. Сравнеше точки кипЪнія этого альдегида 
съ точкой кипћнія окиси этилена намскаетъ на то, что вообще 
эфиры гликоловъ летуч$е альлегидовъ, пзомерныхъ съ ними. Аро- 
‘матическ1е альдегиды и кетопы вообще мене летучи, ч$мъ пре- 
дфльные; напр., масло горькихъ миндалей, представляющее жил- 
кость тяжеле воды. кипитъ при 179.5°, а кетонъ бензойной ки- 
С.П, 
слоты лифенил-кетонъ или бензофенонъ {СО твердъ, кри- 
(с.п, 
стал. шченъ, плавится при 46° п кипить при 815°. 

.Іегко-летуүчіс альдегиды и кетоны, вообще, облалаютъ раз- 
личными, болће пли менфе сильными и характеристичными за- 
пахами, а непредфльный альдегидъ акролепнъ С.,Н.О иметь не- 
обыкновенно острый, Ъдкій запахъ. | 


Химическія отношеня альдегидовъ вообще, Обмфнныя разаоже- 
нія ихъ, 219. По химическимъ свойствамъ, альдегиды предста- 
вляютъ одну изъ самыхъ своеобразныхь и странныхъ группъ: не- 
смотря на свою предЪльность, которую, принимая во випманіе 
выше приведенныя и другія соображеня, нельзя не допустить — 
они способны, во множеств случаевъ, соединяться съ другими 
частицами. Съ другой стороны, при двойныхъ разложеніяхъ, аль- 
дегиды могутъ обмфнивать, не только въ однихъ случаяхъ, пам 
водорода, въ другихъ — пай кислорода, но также п оба эти паи 
вмЪстЪ, такъ что по наружному виду посл$дняя реакція является 
какъ бы замфщен!емъ водянаго остатка. — ПримЪры изм$нен1я 
химическаго строенія частицъ или ихъ остатковъ, ори дЪйствіш 
сильныхъ реагентовъ, встрћчаются и у веществъ, въ предфль- 
ности которыхъ никто не сомнЪвается; таковъ, напр., случай 
образованія үксуснокислаго натрія изъ угольной кислоты и 
натрій-мэтпла и т. п. Подобную же перегруппировку приходится 
принять и при большинств$ превращен альдегидовъ; но здЪсь 
она происходитъ съ особенною легкостью п, простираясь преиму- 
щественно на пай водорода п пай кислорода группы СНО, ука- 
зываетъ на зам$чательную подвижность этихъ паевъ. 














Реакцін, о которыхъ будетъ говориться здБсь и ниже. наблю- 
даемы были по преимуществу на двухъ напболће изеслЪдованныхъ 
альдегидахъ: үксусномъ и бензойномъ. — Бъ двойнымъ разложе- 
ніямъ альдегидовъ, кром замфщен1я водорода группы СНО по- 
средствомъ СІ (превращене въ хлорангидридъ кислоты) и замЪ- 
щенія О двумя паями хлора, о чемъ упомянуто было выше (см. 
хх 119 и 214), отнесутся: обмфнъ кислорода на с$ру, происхо- 
дящій при дЪ@стви сфроводорода, замфщене водорода углеводо- 
родной группы хлоромъ, замфченное (К@п@) у валеріановаго 
альдегида, нитрованіе ароматическихъ альдегидовъ и т. д. 

При этихъ реакціяхъ, прелЪльность частицы не нарушается, 
въ противоположность тому случаю, когда обмфнъ простирается 
на Н и О разомъ. Странный случай такого обм%на, результатомъ 
котораго является непредфльная частица, имфетъ мВето, при дЪй- 
ствіп фосгена на уксусный альдегидъ (Гарничъ-Гарницкій): 


Хзорацетевъ 
(изомеръ хлористаго 
винила). 
СНО + 60а = спа -+ на + со. 


Кром того, довольно общій видъ двойнаго разложенія, свой- 
ственнаго альдегидамъ, имЪеть мБсто, при дЪйстви на нихъ 
аммиака или аминовъ — боле или мензе замБщенныхъ амміа- 
ковъ (см. $ 80). Съ послЪдними, это замЬщеніе происходить съ 
особенною легкостью, и пронсходитъ даже для уксуснаго альде- 
гида и акролепна (Зе), между тБмъ какъ съ амміакомъ даютъ 
такой обмфнъ нћкоторые болђе сложные предфльные альдегиды 
(энантовый С,Н,,О) и альдегиды ароматическіе. Весь кислородъ 
альдегида и весь водородъ амміака, или аммакальный (прямо 
соединенный съ азотомъ) водородъ амина, выдћляется при этомъ 
въ видф воды, такъ что реакцін выразятея вообще слБдующимп 
уравнен!ями: 

(С.Н) 

Зс НО — АН, = (ОН), - ЗНо . 
(С„Ны)" 
(а) | 
(С.Н), - 21.0 

В, 
С.Н)" 
Спо + МНК, = {", 


СН 4 ХН, 


х, + НЮ 


——--=— а" чр - а 
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Н%которыя изъ такихъ производныхъ, ихфющихъ вообще 
весьма слабый щелочной характеръ, могутъ, при дЪйствш возвы- 
шенной температуры, переходить въ вещества съ опред$ленно- 
щелочными свойствами. Переходъ этотъ, вБроятно, условливается 
изм$нешемъ химическаго строенія двуатомной углеводородной 
группы. Возможность такого превращенія доказывается наблюде- 
ніями (Саг!з) надъ переходомъ, при нагрфван!и, нЪкоторыхъ 
производныхъ, заключающихъ группу С.Н. (этилиденъ), перешед- 
шую въ нихъ изъ уксуснаго альдегида, въ пзомерныя производ- 
ныя, содержащія этилень. Прим®ромъ можетъ служить здБсь 

С.Н, 
превращеніе гидробензамида С.Н,, №, (тБла,образующагося при 
С.Н, 
дЪйствін воднаго амміака на бензальдегидъ) въ изомерную ще- 
лочь амаринъ, или—фурфурамида въ фурфуринъ (см. $ 245). 


Прямыя соединенія альдегидовъ. 220. По реакціямъ только что 
изложеннымъ и по способности къ прямому соединенію, альле- 
гиды становятся какъ бы на рубеж между предБльными и не- 
предВльными частицами. Подобно большинству этихъ послфднихъ 
они оқазываютъ стремленіе переходить въ полимеры: изъ двухъ 
или болфе частицъ альдегида образуется тогда одна новая час- 
тица. О химическомъ строеніи различныхъ полпмерныхъ видопз- 
м$нен!й альдегидовъ не извъстно пока ничего положительнаго. 
Уксусный альдегидъ самъ собою превращается со временемъ въ 
кристаллическое летучее т$ло метальдегидъ, переходящій, при 
нагрфван!и до 180° — 200°, снова въ альдегидъ. Вист съ мет- 
альдегидомъ происходитъ изъ альдегида, при дфйств1и воды съ 
прибавкой малаго количества минеральныхъ кислотъ, жидкое, 
кипящее при 124°, видоизм$нен!е — паральдегидъ, котораго 
эмпирическая формула, судя по плотности пара, будетъ С,Н,,О,, 
п которое также способно опять переходить въ альдегидъ. Съ 
паральдегидомъ тожественъ или изомеренъ элальдегидъ (Ееһ- 
115), который осаждается изъ альдегида въ холод въ вид 
кристалловъ, плавящихся при --2°, п, при дЪйствіп различныхъ 
реагентовъ (РС|., уксуснаго ангидрида и проч.) вообще даетъ 
ТБ же самыя пронзводныя, какъ альдегидъ. Способность эта п 
способность предыдущихъ полимеровъ переходить въ альдегидъ 
указываютъ, по видимому, что при образованш ихт изъ альде- 
гида, соединеніе частицъ этого послдняго между собою происхо- 
дить не вслЪдствіе непосредственнаго взаимнодйствія паевъ 
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угля (какъ это бываетъ, вЪроятно, у настоящихъ непредъльныхъ 
тБлъ), а помощью паевъ кислорода. При дЪйствін хлористаго 
цинка п, также, при нЪкоторыхъ другихъ условіяхъ, происходить 
изъ альдегида акральдегидъ — жидкость съ острымъ запахомъ 
п точкой кипфнія 110°, представляющая частицу С, Н,О,. Подоб- 
нымъ же образомъ, и еще легче, переходить въ полимеры не- 
предфльный акролеинъ. — Бензойный альдегидъ, при содЪйствіи 
алкогольнаго раствора ціанистаго калія, или при нагрфвани до 
100° съ известковой или баритовой водою, превращается въ бЂ- 
лый кристаллическій полимеръ бензоинъ С,,Н,.О,, отличаю- 
щійся способностью терять Н,, подъ вліяніемъ хлора или дымя- 
щейся азотной кислоты, и переходить въ бензилъ С,,Н,,О,, а 
подъ вліяніемъ амальгамы натрія, выдћлять О, производя дезо- 
ксибензоинъ С,,Н,,О (Зининъ). 

Особенно характеристиченъ для альдегидовъ случай присое- 
диненія къ нимъ пая кислорода, при чемъ они превращаются въ 
соотв%тствующія кислоты; пай водорода изъ альдегида перехо- 
‚ дитъ при этомъ въ водяной остатокъ и группа СНО изм$няется 
въ [СО(НО)]. Стремленіе альдегидовъ къ окисленію обыкновенно 
такъ велико, что они большею частью способны поглощать кис- 
лородъ воздуха, возстановлять окись серебра и проч. Реакцію, 
обратную окисленію по результату, представляетъ присоединеніе 
къ альдегидамъ водорода (ср. $ 132), при чемъ должно имфть мъсто 
передвиженіе кислороднаго пая той же группы СНО, подвергаю- 


СН 
щейся превращенію въ о — Замфчательно, что об эти реак- 


ци вмЪстф — окисленіе одной частицы альдегида и возстановленіе 
другой—происходятъ подъ вліяніемъ щелочи (см. $$ 132 и 139). 

Для простЬйшихъ предфльныхь альдегидовъ характеристична 
также способность соединяться прямо съ амміакомъ. Смотря по 
натур альдегида и условіямъ, подъ которыми реакція происхо- 
дить (употребленію газообразнаго или воднаго амміака и т. п.), 
результатъ ея можетъ быть различенъ: частица альдегида сое- 
диняется или съ одной частицей амміака, или съ тремя. Въ 
первомъ случа происходять такъ называемые альдегид-ам- 
міаки, представляющіе, вфроятно, аналоги нашатыря, глф вм$- 
сто хлора находится радикалъ кислоты. Такимъ образомъ содер- 


жится простБйшій альдегидъ-—үксүсный: СН 
3 


С,Н.О — МН, = С,Н,МО = (вБроятно) 
ХН, 
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При дБйствін кпелотъ, альдегид-амміакъ выдфляетъ опять 
альдегидъ. 

При томъ же наружномь вид, реакщя можетъ, кажется, 
имБть и другое внутреннее значеніе: такъ называемый валер- 
альдегид-амміакъ С,Н,,МО имЂетъ, напр., свойства слабой 
щелочи, и можеть соединяться съ кислотами (Н. Ѕігескег). Та- 
кос содержаніе намекастъ на то, что онъ аналогиченъ амміаку, 
а не нашатырю, и подобно щелочамъ, проинсходящимъ изъ окиси 

,Н,)(НО)Ј ., 
этилена, быть можеть, представляетъ частицу Н Г, 
гдъ С.Н,, пмЂетъ то же строеніе, какъ и въ валеральдегидЪ. При 
нагрфван!и съ воднымъ амміакомъ до 130° въ запаянныхъ труб- 
кахъ, валеральдегидъ даетъ реакцію: 


ЗС,Н,о + Н.М = СНО, (©. Егатапп.) 


Происходящее вещество представляеть щелочь, соотвътствуүю- 
щую, вфроятно, сокращенной раціональной формулЪ: 
СН) НО] 
С.И, НОМ. — Будетъ ли здесь группа С,Н,, имЪть то же 
КСЬП, "НО 


- строеніе какъ въ валеральдегид$, или подверглась она перегруп- 


пировкъ—еще не рБшено. Быть можеть, что разлпчіе превраще- 
ній, имБющихъ мБсто для разныхъ альдегидовъ, условливается 
различнымъ строеніемъ той группы, которая въ нихъ соединена 
сь СНО — что, напр., альдегиды, соотвЪтетвующе нормальнымъ 
алкоголямъ, окажутся преимущественно склонными къ одномү—, 
а альдегиды, отвфчающе первпчнымъ исейдоалкоголямъ, — къ 
другому роду реакцій. 

Къ числу случаевъ соединенія альдегндовъ относится еще 
присосдиненіе частицы безводнаго ціановодорода къ частиц аль- 
дегида (сашћег), а также и образованіе аланина (см $ 119) п 
его гомологовъ. Хотя аланинъ получается изъ уксүснаго альде- 
гил-амм ака и синильной кислоты, при дЪйствін соляной кислоты. 
но конечнымъ результатомъ реакши является какъ бы присоеди- 
неніс ціановодорода и воды: 

Н.) 
С.П.) 
(СО. 

Н] () 


№ 
ЩО + САН + По = 





—_— ——  — ——_———— —— 


Образованіе аланина представляетъ, впрочемъ, послЪднюю 
фазу, которой предшествуютъ лв другія (Н. Ѕігескег), дающія 
начало особымъ щелочамъ, химическое строеніе которыхъ остается 
еще не опредфленнымъ: 


Альдегид-амм!акъ. 


3(С,Н.0 + ХН,) + ЗСХН = СН, + ХН, + ЗН,0, 


а при содћйствіи соляной кислоты получаетея— 


Гидроціавальдивъ. 
С,Н,.№, — МН, = С.Н. 
и наконецъ, далђе— 
Аланинъ. 
СН, — ЖН, + 6Н,0 = 3(С,Н,М0,). 


Хотя гликолы, къ которымъ альдегиды ‘относились бы какъ 
окиси (полные ангидриды), еще не найдены, и, быть можетьъ, 
не способны существовать, однако же существуеть много произ- 
водныхъ, которыя можно разсматривать какъ продукты замЪще- 
нія воднаго водорода этихъ гликоловъ. Къ такимъ производнымъ, 
получаемымъ присоединеніемъ различныхъ частицъ къ альдеги- 
дамъ, эти послЪдніе относятся также, какъ относится окись эти- 
лена къ соотвфтствующимъ производнымъ этилен-гликола. — 
Уксусный альдегидъ соединяется, напр., съ уксуснымъ ангидри- 
домъ, хлористымъ ацетиломъ, хлористымъ этиломъ, и связующимъ 
элементомъ служитъ, вфроятно, въ этихъ соединеніяхъ, пай 
кислорода: 


С.Н.О 
сно 23-ГО 
С.Н. + го! =: со 

5213 С.Н,О 

| СН. 

С.Н.О + С.Н,ОСІ — С н, | 
2 

` , — ч С.Н. 

С.Н,0О — СН-Я = С,Н,Ј 


Такія же производныя альдегидовъ могутъ получаться п двой- 
ными разложеніями изъ производныхъ, содержащихъ хлоръ въ 
своемъ состав. Напр., соединеніе альдегида съ хлористымъ эти- 
ломъ даетъ въ алкоголятомъ натрія ацеталъ (изомеръ діэтилина 
гликола, см. $ 211) —вещество, могущее образоваться тоже и при 
окисленш виннаго спирта: 

28 
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С,Н,С| озы С, 

— ч 
сн, Хајо (С.Н. т 80,8 
Хлоробензолъ. ‚(сео ) СН АРС 
СН, т 1 Ај) — эн) ® т 2887 


ВеВ эти производныя альдегидовъ, вообще, отличаются отъ 
изомерныхъ производныхъ гликоловъ тъмъ, что при разложе- 
ніяхъ, при которыхъ послБднія выдфляють гидратъ, т. е. гли- 
колъ — первыя не образуютъ гидратовъ, а возрождаютъ альде- 
гидъ; напримЪръ: 


Но 2КНО = С,Н,0 (о) Н,о 
2(С,Н,0)] 2 + — 1А + К +- 2—. 

Наконецъ, альдегиды, также какъ и многіе кетоны, обла- 
даютъ способностью соединяться съ кислыми сЗрнистокислыми 
щелочными солями и сВрнистой кислотой. Въ посл$днемъ случа$ 
пройсходятъ особыя кислоты, а въ первомъ — соли этихъ кис- 
лотъ, имБющія обыкновенно видъ мелкихъ чешунетыхъ кристал- 
ловъ и выдБляющія снова альдегидъ при дфйствш Бдкихъ или 
углекислыхъ щелочей. Образоване этихъ солей происходитъ съ 
особенною легкостью, и имъ пользуются для полученія альдеги- 
довъ и кетоновъ въ чистомъ состоянін. 


Химическія отношенія кетоновъ. 221. Подобно альдегидамъ, 
кетоны способны и къ двойнымъ разложеніямъ, и къ реакціямъ 
присоединенія. Стремленіе къ послднимъ выражается въ нихъ 
однако же менЂе рзко, чВмъ у альдегидовъ.—Трет! интересный 
рядъ превращеній кетоновъ — превращеній, условливаемыхъ вы- 
дфленемъ воды — имфеть мЪсто при дЪйствіи нБкоторыхљъ ве- 
ществъ, имфющихъ способность отнимать воду, напр., сЪрной 
кислоты и проч. Во всфхъ этихъ случаяхъ количество угля въ 
частиц не уменьшается, а иногда даже увеличивается —обстоя- 
тельство, подтверждающее существованіе непосредственной связи 
между всеми паями угля въ частиц кетоновъ. Наконецъ, окис- 
леніе кетоновъ представляетъ такое — и, повидимому, довольно 
правильное — превращеніе кетоновъ, при которомъ происходятъ 
продукты съ количествомъ угля меньшимъ, чфмъ было въ час- 
тиц кетона. — Впрочемъ, факты, относящіеся ко всмъ этимъ 
случаямъ, были, преимущественно, или даже исключительно (кром 
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реакцін окисленія), наблюдаемы только надъ кетономъ димэтиль- 
нымъ (уксуснымъ кетономъ, ацетономъ). 

Главная обмЪнная реакція ацетона заключается въ замЪще- 
нін галоидомъ или водорода (при дЪйствіи хлора и брома), пли 
кислорода (при дБйствін РСІ,). Количество входящаго галоида 
и выдфляющагося водорода доходить, смотря по условіямъ ре- 
акщи, отъ 1-го до 5-ти паевъ. — Тфло, получаемое замЪщенісмъ 
кислорода (С.,Н,Сі, мэтил-хлорацетолъ ЕгіейеГя), представ- 
ляетъ, очевидно, хлористое соедпненіе одного изъ изомерныхъ 

СН, 
видоизм$нен!1 пропилена, по всей вЪроятности — |}ССІ, . 
АСН, 

Также какъ другія галопдныя соединенія углеводородовъ 
СН... мәтил-хлорацетолъ способенъ терять НОСІ, переходя въ 
С.Н,СІ. — Охлоренные ацетоны могутъ, въ свою очередь, обм%- 
нивать О на С], а происходящія тфла способны терять НСІ 
(Ее и Вогѕсһе), такъ что изъ ацетона можно переходить, та- 
кимъ образомъ, къ галоиднымъ производнымъ, болЂе или мене 
богатымъ галоидомъ, предфльнымъ С.(Н и СІ), или непред$льнымъ 
С.(Н и (0). 

По всей вфроятности, подобнымъ же образомъ будутъ содер- 
жаться и другіе кетоны, а такъ какъ вообще ихъ легко полу- 
чать синтетически, съ совершенно опред$леннымъ химическимъ 
строеніемъ, то описанныя замЪщенія должны давать возможность 
приготовлять различныя видоизм$нен!я галоидныхъ производныхъ 
углеводородовъ, отъ которыхъ можно далБё\ переходить къ опре- 
дфленнымъ видоизмЪненіямъ другихъ классовъ веществъ. 

Съ амміакомъ, ацетонъ можетъ входить въ двойное разложе- 
ніе подобно альдегидамъ. ЗдЪфсь, какъ и тамъ, кислородъ ацетона . 
п водородъ амміака элиминируются въ вид воды; результатомъ 
реакщи является щелочь С.Н,.№М, = (С,Н,)",№, ацетонинъ 
(Уадеег). 

По способности прямо присоединять водородъ, принадлежащей 
повидимому всфмъ кетонамъ, они отвфчаютъ альдегидамъ (см. 
< 213), но въ то же время рЪ%Ъзко отличаются отъ послфднихъ 
неспособностью присоединять кислородъ. ВмЪст$ съ присоедине- 
ніемъ двухъ паевъ водорода къ частиц кетона (образованіемъ 
вторичнаго алкоголя), здЪеь идеть обыкновенно другая реакція— 
присоединеніе двухъ паевъ водорода къ двумъ частицамъ кетона, 
при чемъ образуется, изъ ацетона, такъ называемый пинаконъ 


ж 
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(&:адеЈег, Ргіейе]), изъ бензофенона (бензойнаго кетона) — 
бензпинаконъ ҷҶ1іппетапп): !) 


2С,Н,0 + Н, = СН,,0, 
2С,Н,0 + Н, = СН,о, . 


Пинаконы являются пногда въ различныхъ видоизмЪненіяхъ, 
отличающихся температурой кипВнія и тфмъ, что одни изъ нихъ 
жидки при обыкновенной температур%, другіе тверды. Реакція 
образован1я пинаконовъ представляетъ, очевидно, промежуточную 
фазу превращенія кетоновъ въ алкоголь; тёмъ не менфе одна- 
ко же, при дъйствіи выдЗляющагося водорода, только бензпина- 
конъ даетъ алкоголь бензгидролъ (см. $ 141), а пинаконъ не 
измфняется вовсе (Іілпетапп). Окисляющими реагентами, пина - 
коны опять превращаются въ кетонъ — обстоятельство, заста- 
вляющее догадываться, что въ частиць пинаконовъ едва ли су- 
ществуетъ непосредственная связь между углеродными группами 
принадлежавшими кетону, и что тфла эти представляютъ ангид- 
ридо-гидраты. Въ этомъ предположенш раціональная (не полная) 

| . (Но 
формула пинакона была бы С.Н, 
н) 

Съ двусфрнистокислыми щелочными солями, большая часть 
кетоновъ входить легко, подобно альдегидамъ, въ кристалли- 
ческія соединенія, но встр$чаются однако же и кетоны не имЪю- 
щіе этой способности. Таковы будутъ, напр., кетонъ пропил- 


С.Н, С.Н, 
этильный \СО (Бутлеровъ) и кетонъ фенил-этильный |СО 
С.Н, С.Н, 


(Ка|е). 

При дЪйств!и галоидовъ, кетоны не только способны обм%- 
нивать на нихъ свой водородъ, но также и прямо соединяться 
съ ними; по крайней мр, ацетонъ можеть давать съ бромомъ 
тБло С,Н,ОВг, (ГАппеталл), хлмическое строеніе котораго остается 
не разъясненнымъ. ТФло это довольно непостоянно, и легко отдЪ- 
ляетъ НВг или 2НВг, переходя въ прошоновыя или акриловыя 
производныя. 


——-- — — ———_ 


') Нъкоторые альдегиды тавже способны къ подобному превращенію. По 
крайней мЪръ одинъ изъ нихъ —авролеинъ—можетъ давать акропинаконъ 


(Шіппетапп): 
20.9.0 - Н, -= СН, о. 
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Особый рядъ интересныхъ, но мало изсл$дованныхъ превра- 
щеній, сопровождающихся усложненіемъ (непосредственнымъ со- 
единеніемъ паевъ угля между собою), претерпъваетъ ацетонъ, 
отдфляя большее или меньшее количество воды, подъ вліяніемъ 
сВрной кислоты, безводной извести, Ъдкаго кали и т. п. Сюда 
отнесутся слЬдующія реакціп (ср. $ 115): | 


Окиеь мезитила. 


СНО — Н,0 = СН,.О (каве). 
Форонъ. 
8С.Н,О — 2НО = СН. (вю. 
Кеилвтолъ. 
4С.Н,О — З3Н.О = С,,Н,,О аук иМеідетапп). 
а также 
Мезитиленъ. 
8С.Н,О — ЗН,оО = СН. (капе). 


Мезитиленъ особенно интересенъ тБмъ, что хотя и принадле- . 
жить по составу къ ароматическимъ углеводородамъ, но, при 
окисленін (Еіїйіо), даеть и уксусную кислоту, обнаруживая этимъ 
превращеніемъ свое сродство съ ней по происхожденію. · Превра- 
щеніе окиси мезитила даетъь возможность осуществить новые 
интересные синтезы: съ выдБляющимся водородомъ она произво- 
дитъ густую жидкость, названную (по запаху) мезитовой кам- 
форой: 

2С.Н О 4 2Н, = С,,Н.0о + Н,0, 


а эта посл$днля, съ хлористымъ цинкомъ, даетъ углеводородъ 
С.Н» (Ваеуег), гомологичный, по эмпирической формулЪ, съ 
камфенами. | 

Не будучи способны присоединять кислородъ, частицы кето- 
новъ распадаются, при дфйстви окисляющихь веществъ, (при 
нагрфван!и съ окисью серебра и водой, или съ растворомъ дву- 
хромокислаго калія съ сфрной кислотой), и даютъ одноатомныя 
кислоты. Судя по наблюденіямъ, до сихъ поръ сдфланнымъ, рас- 
паден!е это идеть правильно: результатомъ его являются двЪ 
группы: одна, заключающая весь углеродъ одного изъ алкоголь- 
ныхъ радикаловъ, — другая, содержащая углеродъ другаго алко- 
гольнаго радикала и группу СО. — Ацетонъ даетъ такимъ обра- 
зомъ, муравейную и уксусную кислоты, діэтильный кетонъ—уксус- 
ную и прошоновую (\Уап уп), мэтиләтильный—только уксусную, 
а мэтило-амильный кетонъ — уксусную и валеріановую кислоты 





438 


(Поповъ). Общ законъ этого окисленія, повидимому, таковъ: 
если алкогольные радикалы въ кетон различны, то при окпсле- 
ніп группа СО всегда остается въ соединенш съ простЬйшимъ 


ИЗЪ НИХЪ. 


Многоатомные альдегилы и кетоны, 222. Изъ сказаннаго выше 
о химическомъ строен!и альдегидовъ и кетоновъ видно, что для 
первыхъ характеристично присутетв1е въ частицЪ, кромъ угле- 
водоролнаго радикала, одноатомной группы СНО, непосредственно 
съ нимъ соединенной, а для вторыхъ—двуатомной группы СО.— 
Въ частиць альдегидовъ и кетоновъ, соотвЪтствующихъ одно- 
атомнымъ алкоголямъ и кислотамъ, группы эти находятся по 
одному разу, но понятно, что съ чисто-теоретической точки 
зрён1я мыслимы альдегиды и кетоны заключающе ‘ихь боле 
одного раза и соотвЪтствующіе многоатомнымъ алкоголямъ и 
многоосновнымъ кислотамъ. Такими альдегидами были бы, напр., 


соединенія: 


- 


[СНО 

|СНО’ 
а многоатомные кетоны отвфчали бы формуламъ еще болфе раз- 
нообразнымъ. Въ самомъ дБлЂ, для послБднихъ, мыслимъ случай 
скопленія группъ СО чрезъ непосредственное соединеніе ихъ 
между собою '!), результатомъ котораго была бы, во всЗхъ слу- 
чаяхъ, группа двуатомная и, слЪдовательно, способная присоеди- 
нить еще два одноатомныхъ радикала. Такимъ образомъ является 
теоретическая возможность ряда кетоновъ: 


К'(СНО), , К'"(СНО), , В(СНО), и т. д.; 


сок | о" р Е о 
\ ! 9 П Т. Д., а Ввоооще— п 
Сов СОК’ В, 


Далфе мыслимо, что большее или меньшее число группъ СО, 
соединенныхъ съ. одноатомнымъ углеводороднымъ радикаломъ, 
связываются въ частицу однимъ радикаломъ многоатомнымъ. Та- 
кой рядъ кетоновъ быль бы повтореніемъ выше приведеннаго 
ряда альдегидовъ, съ тою разницею только, что вмБсто группъ 
СНО въ нихъ заключались бы группы СОК’. Наконецъ, мыслимы 














1) Что такое соединеніе—до извъстныхъ границъ, по крайвей мърв, и при 
извъстныхъ условінхъ — возможво, доказывается присутствіемъ въ щаведевой 


О 
10 ъ а. • 
кислот радпкәла | о . 
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еще такія частицы, въ которыхъ разное количество группъ СО 
было бы связано не однимъ, а нзеколькими многоатомными угле- 
водородными радикалами, и такія, гдъ эти группы соединены ча- 
стью непосредственно, частью — посредствомъ радикаловъ. На- 
прим ръ: 


1 м ! 

СОВ! СОК СОБ 
а" ИЛИ О ИЛИ СО и проч. и проч 
Сов о. [Вов ТРО 

СОБ’ СОК! 


Словомъ здЪсь, какъ и въ другихъ классахъ веществъ, пред- 
ставляется теоретическая возможность образованія массы частицъ 
весьма разнообразныхъ по сложности и составу, но обладающихъ 
всегда извБстными общими свойствами. Къ сожалћнію, факты 
остаются еще далеко позади теорш. Изъ числа многоатомныхъ 
альдегидовъ лучше всего изсл$дованъ гліоксалъ С.Н,О, (ређиѕ), 


О 
вфроятно представляющій частицу 0 (см. выше) и стоящий 


СН 
между гликоломъ и щавелевой кислотой, подобно тому, какъ ук- 
сусный альдегидъ стоитъ между этильнымъ алкоголемъ и кисло- 
той уксусной (ср. $ 131). 
Гликолъ. Гліоксалъ. Шавелевая кислота, 


С,Н,0, — ЭН, = С,Н,0, ; С.Н.0, + 20 = С.Н, 


Гліоксалъ полученъ медленнымъ окисленіемъ виннаго спирта 
азотной кислотой, но, кажется, онъ образуется также и при оки- 
сленін гликола (ређиѕ). Онъ представляеть аморфное, твердое, 
бЪлое, расплывающееся тфло; при слабомъ окислен!и даетъ гліок- 
силовую кислоту (см. 8 245) С.Н.О, - О = С,Н,О,, при бод$е 
сильномъ — щавелевую С,Н,О,; при дЪйств!и щелочей легко пе- 
реходитъ въ кислоту гликоловую: 


С,Н,О, + КНО = С,Н.КО,. 


Кром присоединенія кислорода, альдегидная натура гліоксала 
выражается еще въ способности соединяться съ кислыми срни- 
стокислыми солями щелочныхъ металловъ, возстановлять серебро 
и вступать въ двойное разложеніе съ амміакомъ, элиминируя 
весь кислородъ въ видЪ воды и производя щелочи (гликозинъ 
‚и гліокеалин%). 

222а. Въ новфйшее время стали извЪстны и другіе много- 
атомные альдегиды. При ;5йствін цинка и соляной кислоты на 
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хлорангидридъ фталевой кислоты или амальгамы натрая на рас- 
творъ фталевой кислоты получень фталевый альдегидъ 
си сно (Кое и МіксШп), Онъ кристалличенъ, въ холодной 
водф мало растворимъ, съ двусБрнистокислымъ натріемъ даетъ 
кристаллическое соединеніе. Склонность его къ окисленію, какъ 
кажется, не велика. | 

Къ числу особенныхъ многоатомныхъ альдегидоподобныхъ 
тфлъ принадлежатъ, какъ кажется, и маслообразныя вещества, об- 
разующіяся при окисленіи пальмитоловой и стеароловой кислотъ 
(см. $ 174а). Әто — такъ называемый пробковый альдегидъ 
С.Н,.0, (Н. Беһгӧдег) и азеланновый альдегидъ (О,Н,,О, 
(Отегђеск). При овисленін эти тфла, какъ кажется, могүтъ пе- 
реходить въ пробковую и азелаиновую кислоты, но уже изъ коли- 
чества содержащагося въ нихъ кислорода достаточно ясно, что 
они относятся къ этимъ двуосновнымъ кислотамъ не такъ, какъ 
настоящій двуатомный альдегидъ къ своей двуосновной кислот 
(какъ, напр., фталевый альдегидъ къ фталевой кислот%). 

Далфе, къ двуатомнымъ альдегидамъ могутъ быть причислены 
тБ вещества, которыя содержатъ боле одного раза группу СНО, 
соединенную съ углеводороднымъ радикаломъ, частица которыхъ. 
однако, не цфльная, но состоитъ изъ двухъ или большаго числа 
радикаловъ (альдегидныхъ остатковъ), связанныхъ посредствомъ 
кислорода. Такъ, напр., мыслимъ альдегидъ, который представлялъ 
бы промежуточное соединеніе между двумя ангидридо-гидратами 
(см. ниже): такъ называемымъ діэтиленовымъ алкоголемъ (однимъ 
изъ не полныхъ ангидридовъ этилен-гликола) и дигликоловой 
кислотой (не полнымъ ангидридомъ гликоловой кислоты): 


Діэтиленовый Дагаиколовая 
алкоголь. Альдегидъ. . кислота. 
Не Но 
СН, ] СНО [СОЈ 
ІСН,|. іс, (Сн, 
(оњ. | (н, јо сн, Јо 
СН, СНО ІСор 
Н) Н) 


Между предфльныхи веществами такія альдегидныя тфла еще 
не извЪстны, изъ ароматическихъ же соединенй сюда слЬдуетъ 
отнести такъ называемый парасалицилъ (РегКіп). Это кристалли- 
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ческое тБло образуется чрезъ потерю воды (при яфйствн хлор- 
ангидрида уксусной кислоты) изъ водородистаго салицила (альде- 
гида салициловой кислоты, альдегиднаго ангидридо-гидрата): 


Парасали- 

Воҳородистый цилъ. 

салецилъ. СНО 
сн. | [со Кайд, + со" - на 
6 т \сос = о, Қ н/о т 

| СНО 


223. Многоатомные кетоны, подобно многоатомнымъ альдеги- 
дамъ, остаются почти не извфстными. При сухой перегонк% солей 
нЪкоторыхъ двуатомныхъ кислотъ получаемы были, правда, тБла 
представляющія, повидимому, кетоны (изъ янтарной кислоты — 
сукцинонъ, изъ пробковой — суберонъ), но они остаются еще 
совершенно не изученными. Съ вЪфроятностью можно было ожи- 
дать образован1я кетоновъ при дЪйств!и галоидангидридовъ мно- 
гоосновныхъ кислотъ на цинковыя соединенія алкогольныхъ ра- 
дикаловъ, напримЪръ: 


Хлористый 

СУкцинилЪ. 
СОСІ сн; СО(СН,) 
СН + сн |2 = \С,Н, -- 7161, 
СОС! В осно 


ДБйствительно, въ нов$йшее время удалось приготовить по- 
добнымъ образомъ два кетона: дЪйствемъ хлорангидрпда фтале- 
вой кислоты и хлорангидрида янтарной на цинк-этилъ полу- 


СОС,Н, 
чены фенилендіэтилкетонъ \(С,Н,)" и этилендіэтилкетонъ 
ос, 
СОС,Н 
(С,Н,)" (Кое и Міѕеһіп). 
СОС,Н, 


Къ кетонамъ, содержащимъ группу СО боле одного раза, 
относятся, вЕроятно, такъ называемые радикалы одноатомныхъ 
кислотъ. Изъ нихъ извфстны бутирилъ С,Н,,О, (Егеип9), бен- 
зоилъ С.Н О, (Все) п куминилъ С,,Н,,О, (С№022а) (пра- 
вильнфе — дибутирилъ, дибензоилъ, дикуминилъ), изъ к0- 








торыхъ два первые приготовлены дЪйствемъ амальгамы натрія 
на хлорангидриды кислотъ, наприм$ръ: 


2(С.Н.0С) + Ха, = ©,Н,,0, + 2%а@, 


а послБдній — двойнымъ разложеніемъ хлорангидрида съ метал- 
лическимъ калійнымъ производнымъ альдегида, т. е. тБломъ, 
представляющимъ альдегидь. въ которомъ пай водорода зам%- 
щенъ каліемъ: 


СН,,ОС  С,Н,,Ко = Сино, + КА 2). 


Такъ какъ радикалы кислоть имфютъ вообще строеніе 
В! 
| со , то понятно, что строеніе вещества, происшедшаго соеди- 


неніемъ двухъ такихъ радикаловъ между собою, должно соот- 
| СО(В’) 
\СО(Е?) ' 
этихъ веществъ, то извЪстно, что вс они, при дъйствіп щело- 
чей, даютъ кислоту, которой радикалъ подвергся удвоенію. Въ 
то же время, изъ дибензопла получается бензойный альдегидъ 
(собственно—продуктъ превращенія этого альдегида щелочью— 
бензильный алкоголь), а изъ дикуминила — куминовый альде- 
гидъ. Изъ дибутирила, при дЪйствіи щелочи, происходитъ, вмБ сть 
съ бутириновой кислотой, какая то особая жидкость — взроятно 
тоже продукть превращенія альдегида. — Относительно аналог!и 
съ кетонами по свойствамъ, описываемыя тЪла не изелБдованы; 
зам$чено только, что дибутирилъ не соединяется прямо съ дву-' 
сБрнистыми щелочными солями. 


вфтетвовать формул — Что касается до превращен 


Тіо- и галондныя производныя альдегидовъ и кетоновъ. 224. Тіо- 
производныя альдегидовъ вообще извфстны очень мало, а тіо- 


') Очевидно мыслимы подобные двурадикалы и смВшанные, т. е. чае- 
тицы, которыя образовались чрезъ соедивевіе двухъ различныхъ вислотныхъ 
радикаловъ. Ќъ нимъ, быть можетъ, принадзежитъ ацетилокамоора, 
которая образуется дъйствіемъ — сначала натрія, а потомъ хлористаго ацетила 
на обыкновенную (лавровую) камору (Ваођівпу). Если обыкновенная кам- 


С.Н 
Фора представляотъ собою настоящій альдегидъ С,,Н,.О == оне ‚ то аце- 


тилокамөор%, быть можетъ, отвъчаетъ Формула | 


——— к -—– . —_-- 


производныя кетоновъ вовсе не изслЗдованы. Даже т8 вещества, 
которыя, судя по происхожденю и эмпирическому составу, мо- 
гуть быть причислены къ первымъ, едва ли представляють въ 
дЪйствительности альдегиды вым$нивше на сфру свой кисло- 
родъ; по крайней мр, при окисленіи, они не переходять прямо 
въ тіокислоты, какъ это слБдовало бы ожидать. Къ числу этихъ 
веществъ принадлежитъ сульфальдегидъ или сърнистый эти- 
лпденъ С.Н.5$ — изомеръ сБрнистаго этилена, получаемый дВй- 
ствіемъ сфроводорола на альдегидъ (ср. $ 219) — и два изомер- 
ныя или, быть можетъ, полимерныя между собою тфла, происхо- 
дящія изъ масла горькихъ миндалей и отвћчающія простфйшей 
формул С,Н,5. Величина ихъ частицы не извЪстна. Одно изъ 
нихъ, несущее имя сульфо-бензола, получается двойнымъ раз- 
ложеніемъ'` хлоробензола С.Н,СІ, (происходящаго изъ бензойнаго 
альдегида при дЪйствін РСІ,) съ сульфгидратомъ калія; другое— 
такъ называемый водородистый сульфо-бензоилъ или тіо- 
бензойный альдегидъ — образуется изъ бензойнаго альдегида 
подъ вліяніемъ сБрнистаго аммонія. — Ве эти соединенія пред- 
ставляютъ твердыя, бЪлыя вещества. Изъ нихъ, сфрнистый этп- 
лиденъ летучъ, остальныя два разлагаются при нагрфваніи 
(ср. $ 118).—Вещество С.Н, 5, происходящее при дЪйствін сБро- 
углерода на цинкэтилъ (СгафожзК!), быть можетъ, представляетъ 
С.Н; | 
тіо-кетонъ. }С5 
С.Н, 

Что касается до галоидныхъ производныхъ, то, по химиче- 
скому строенію альдегидовъ, уже прямо можно заключить, что 
случаи замЬщенія въ нихъ водорода галоидомъ распадаются на 
двф ръзко различныя категор!и: зам$щен!ю можетъ подвергнуться 
или водородъ углеводородной группы, или водородъ группы 
СНО. — Въ первомъ случа вещества должны сохранять альде- 
гидный характеръ, и могутъ нести назване собственно охло- 
ренныхъ, обромленныхъ альдегидовъ; во второмъ — обра- 
зуются галопдангидриды кислотъ — тБла, представляющія 
галоидныя соединенія кислотныхъ радикаловъ (группъ, состав- 
ляющихъ, въ соединен съ водянымъ остаткомъ, кислоты) въ 
томъ же смыслБ, въ какомъ сами альдегиды представляютъ во- 
дородистыя соединенія этихъ радикаловъ. Такъ, напр., при зам%- 
щеніи въ уксусномъ альдегидв пая водорода хлоромъ, мыслимо 
образованіе двухъ тБлъ: 
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Одвоохлоренный Уксусный хлор- 
альдегидъ. авгидридъ. 
СН,С1 (сн, 
СНО | СОСІ 


Отношенія послБдняго къ уксусной кислот и альдегиду, если 


СН, |' 
обозначить чрезъ В группу о, (радикалъ ацетилъ), будуть: 
Гидратъ ацетила Хлористый ацетилъ (хлор- Водородистый ацетилъ 
(уксусная кислота). ангидридъ уксусный). (альдегидъ уксусвый). 
В 
| ВС ВН. 
Н] 


Само собою разумФется, что каждому видоизмћненію альде- 
гида одноатомнаго (содержащаго однажды группу СНО) соотвЪт- 
ствуетъ только одинъ кислотный галоидангидридъ, напр., альде- 
гиду бутириновому — хлористый бутирилъ, альдегиду изобутири- 
новому — хлористый изобутирилъ и т. п., между тфмЪъ какъ для 
охлоренныхъ альдегидовъ мыслимы случаи изомерш, какъ скоро 
паи водорода въ углеводородной групп альдегида не вс одп- 
наковы по своему химическому значенію. Такъ, напр., возможно 
существованіе двухъ изомерныхъ видопзмЪненій одноохлореннаго 
‘прошоноваго альдегида: 


СН, С! СН, 
СН, сна 
СНО СНО 


Пропзводныя, представляющія одноатомный альдегидъ, въ ко- 
торомъ замбщено галоидомъ болфе одного пая водорода, могутъ 
представлять случаи изомер!и и являться, въ свой чередъ, или 
альдегидомъ болЪе или менфе охлореннымъ, или хлорангидри- 
домъ охлоренной кислоты. Наприм$ръ: 


'Грехохлоренный Хлорангидридъ двухлоро- 
альдегидъ уксусной кислоты. 
сл, СНС, 
СПО СОС! 


Изомерія подобныхъ веществъ, какъ той, такъ и другой ка- 
тегорш, разумФется, также мыслима, какъ скоро возможно раз- 
личіе въ распредфленін паевъ галоида, замЬщающихъ водородъ 
углеводородной группы. Наприм%ръ: 
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—_ 
——_——_д 2 


Двуохлоренные пропіововые Хлорангидриды одвоохлорен- 
вльдегиды. ныхъ пропіоновыхъ кислотъ. 
1. 2. 3. 1. 2. 
СНС, сн, (СН, сн, (Сн, 
СН, СНС ССІ, СИ, СНСІ 
СНО \сно СНО СОСІ (СОС 


Если же зам щающе галоиды различны, то является · возмож- 
ность и такихъ изомеровъ, въ которыхъ замфщены одни и т же 
паи водорода, но съ тою разницею, что на томъ м$етВ, гд, въ 
одномъ случаВ, стоитъ хлоръ, въ другомъ — помфщается бромъ. 
Въ самомъ дБлВ, для галоидангидрида однохлороуксусной кис- 
лоты С,Н,С1,0 возможенъ только одинъ случай химическаго 


СН. СІ 
строенія | ОС ‚ а для соотвЪтствующаго ему галоидангидрида, 
С.Н.СІВГО существуютъ два видоизм%ненія: 
Бромистый одноохлоренный аце- Хаористый однообромлевный аце- 
тидъ (бромавгидридъ одно- тилъ (хлорангидридъ одно- 
хлороуксусной кислоты). бромоуксусной кислоты). ) 
[СН,С! (СН,Вт 
|СОВг \СОСІ 


Что касается кетоновъ, то въ нихъ весь водородъ находится 
въ видБ углеводородныхъ группъ, и замЬщенія поведуть здЪеь, 
очевидно, къ образованію не двухъ, какъ у альдегидовъ, а одной 
категор!и веществъ, могущихъ представлять случаи изомеріи, 
легко предвидимые ине требующие подробныхъ объясненій. 

225. Веществъ, представляющихъ собственно замфщенные 
альдегиды, и, слБдовательно, сохраняющихъ группу СНО, из- 
вфстно весьма мало. Изъ болфе простыхъ соединеній сюда отно- 
сится одноохлоренный уксусный альдегидъ, который стран- 
нымъ образомъ происходить при дЪйствіи хлорноватистой кис- 
лоты на хлористый винилъ (Глинскій): 


С.Н. - СНО = сС,н,010 + На. 

Это вещество представляетъ довольно густую, не летучую жид- 
кость и при окисленін очень легко (даже при дВйств!и кислорода 
воздуха) переходитъ въ однохлороуксусную кислоту. Къ галоидо- 
производнымъ высшаго замъщенія относятся, повидимому, хло- 
ССІ, 

сно ' 
аналогичный съ нимъ бромалъ СНВг,О. — Хлоралъ, впрочем», 


ралъ или трехохлоренный альдегидъ :, ВЪроятно, 
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не полученъ еще прямо замЪщеніемъ водорода въ альдегид, а 
приготовленъ продолжительнымъ д®йствіемъ хлора на безводный 
этильный алкоголь (Ілеђіс). Онъ происходить также дЪйствіемъ 
соляной кислоты съ перекисью марганца на крахмалъ (Э&4еег). 
Хлоралъ представляетъ безцвЪтную тяжелую маслообразную жид- 
кость, кипящую около 99° и обладающую Фдкимъ запахомъ. 
Альдегидный его характеръ выражается въ способности соеди- 
няться съ двусБрнистокислыми солями щелочныхъ металловъ н 
съ амміакомъ и въ превращеніи его, подъ вліяніемъ окисленія, 
въ трихлороуксусную кислоту: 


(ССІ, ' (ось 
сно + — оо 
Н 


При дйствіи крЪпкой сфрной кислоты, а иногда и самъ со- 
бою, хлоралъ переходить въ твердое, бБлое — вБроятно, поли- 
мерное — видоизм%неніе, способное, при нагр$вани, опять пре- 
вращаться въ хлоралъ. — Съ водою, хлоралъ даетъ кристалли- 
ческое соединеніе С,СІ,НО -- Н,О, а со щелочами разлагается 
на хлороформъ п муравейную кислоту: 


С.СьНо + КНО = СНО, - СНКО,. 


Другой, довольно хорошо извфстный, представитель зам%- 
щенныхъ альдегидовъ будетъ нитробензойный альдегидъ 
С.Н,(ХО,)О—кристаллическое т$ло, получаемое дЪйствіемъ крЪп- 
кой азотной кислоты, или, лучше, смБси азотной и сфрной кис- 
лотъ на бензойный альдегидъ. — При окисленіи, тфло это пере- 
ходить въ нитробензойную кислоту; особенно же легко превра- 
щается оно въ нее дфйствіемъ алкогольнаго раствора Бдкаго 
кали (Вегіасліпі), причемъ, вЪроятно, образуется и нитробензой- 
ный алкоголь (Кое). 

ЗамЪщенные продукты ацетона, содержащіе болфе или мене 
галонда, могуть быть получаемы прямымъ дъйствіемъ галопда 
на ацетонъ. Изъ нихъ, богатые галоидомъ — кристалличны, и 
нфкоторые имфють способность соединяться съ водою. 


Галоидавгидриды кислотъ. 226. Характеристичная черта въ хп- 
мическомъ строенін кислотныхъ галоидангидридовъ будетъ, какъ 
видно изъ сказаннаго выше ($ 224), содержаніе группы СОС, 
СОВг или СОЈ. Въ галопдангидридахъ одноосновныхъ кислотъ 
группа эта заключается одинъ—, а въ галоидангидридахъ кис- 





лотъ двуосновныхъ — два раза и т. д. Существоваюе галопдан- 
гидридовъ многоосновныхъ кислотъ особенно интересно и потому, 
что они являются замфщенными представителями альдегидовъ 
еще не открытыхъ. — Изомерія кислотныхъ галоидангидридовъ, 
очевидно, можеть условливаться изомеріею тБхъ группъ, которыя 
соединены съ СОС, СОВг или СОЈ. 

Галоидангидриды одноосновныхъ кислотъ могутъ образоваться, 
какъ уже было упоминаемо, замБщающимъ д%йствіемъ галопда 
(хлора или брома) на альдегиды ($ 215); обыкновенно же вс 
галоидангидриды, какъ одноосновныхъ, такъ и многоосновныхъ 
кислотъ, приготовляются дЪйствіемъ галоидныхъ соединеній фос- 
фора на кислоты, ихъ соли, или ихъ ангидриды. Вообще для 


В 
кислоты но хлорангидрилъ можеть быть, напр., полученъ одной 
изъ сл5дующихъ реакцій: 
В . 
но + РС; = ВЯ - РОС, - НО, ИЛИ 
К| | 
во -- РС; = 28 - РОС, , ИЛИ 
3 о | РОС! ЗКСІ РО \о 
М | + з — + М, | 3. 


Наконецъ, кислотный хлорангидридъ можетъ произойти еще 
лБйствіемъ галоида или галоидоводорода на ангидридъ кислоты. 
Такимъ образомъ получается хлористый ацетилъ въ слБдующихъ 
реакщяхъ (ба]): | 


Уясусвый ангидридъ. Однохлороуксусная 
С,Н,О | А | кислота. 
сною + С = Снюа + ,Н,00,, или 
С,Н.0] | Уксуеная кислота. 
сн.ој0 + На = сноа + С,Н,0,. 


Аналогичными реакціями могутъ быть приготовлены п бром- 
ангидриды. Іодангидриды образуются труднЪе и они менфе извЪст- 
ны; однако, напр., іодистый ацетилъ получается дЪйствіемъ 
іодистаго фосфора на уксусный ангидридъ. Изъ фторангидридовъ 
извфстенъ только фтористый бензоилъ, который получается 
при перегонкЪ хлористаго бензопла съ фтороводородокислымъ 
фтористымъ каліемъ (Бородинъ). 
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Галоидангидриды представляютъ обыкновенно жидкости, ода- 
ренныя Фдкимъ запахомъ и значительною плотностью. Боле 
простые изъ нихъ летучи безъ разложеня (хлористый ацетилъ кн- 
питъ при -- 56°). Съ водою даютъ они кислоту и, вообще, легко 
вступаютъ въ двойныя разложенія, при чемъ кислотный радикалъ, 
’ соединенный съ галоидомъ, вводится въ новыя частицы; наприм$ръ: 


С,Н,0 | 
с,н,0с + Н,0 = НО + на 
Уксусный ангидридъ. 
| о С.Н,о С,Н,0] __ 
С,Н,00І + © = снојо + № 
2713 
Уксусный эфиръ. 
С.Н С,Н,О 
о,Н,0с + Е == о + на 
2-15 
Ацетамидъ. 
, С,Н,0 
СНОС + МН, = [№ + на. 
р 


Реакція ихъ съ цинкъ-радикалами алкоголей ведетъ къ образо- 
ванію или кетоновъ, или третичныхъ алкоголей (ср. $8 132 и 215). 

Галоидныя производныя кислотныхъ галоидангидридовъ, или, 
что все равно, галоидангидриды кислотъ охлоренныхъ, обром- 
ленныхъ и проч., могутъ получаться прямымъ  замъщающимъ 
дЪйствіемъ галоида на галоидангилридъ и, также, дЪйствіемъ 
галоидныхъ соединеній фосфора на охлоренную, обромленную 
кислоту (или ея соль), или, наконецъ, дЪйствіемъ тБхъ же сое- 
диненій фосфора на кислоты, у которыхъ основность меньше, 
чБмъ атомность. Въ этомъ послфднемъ случа, замЪщенію га- 
лоидомъ подвергаются всф водяные остатки, и происшедшее сое- 
диненіе можетъ разсматриваться, съ одной стороны, какъ пол- 
ный галоидангидридъ взятой кислоты, съ другой — какъ галоил- 
ангидридъ галоиднаго производнаго кислоты съ меньшей атом- 
ностью. Напр., дЪйствіемъ РС, на молочнокислую соль проис- 
ходить хлористый лактилъ или охлоренный хлористый 
пропіонилъ, котораго отношенія видны изъ слБдующихъ формулъ: 


Молочная Хзористый лактилъ 
кислота. Хлоропрошоно- или хлорангидридъ 
Н вая кислота. одной изъ хлоропро- 
Ч (' піоновыхъ кислотъ. 
сн, не СЫН СІ 
СО] \о \СсосІ 
О П] 








Единственный, извЪстный нынЪ, сполна охлоренный хлоран- 
СС 
сос — 
распаденемъ нЪкоторыхъ охлоренныхъ производныхъ при нагрћ- 
ваніи (см. $8 213 и 237). Его не приготовляли еще прямо, ни 
изъ трихлороуксусной кислоты, ни охлорешемъ альдегида или 
хлористаго ацетила, но, по всей вфроятности, онъ можеть быть 
образованъ и этими реакціями. Вещество это представляетъ жид- 
кость, кипящую при 118° (температур% одинаковой съ точкою ки- 
пБнія уксусной кислоты) и. съ водою дающую трихлороуксусную 
кислоту. 

Особый случай охлореннаго хлорангидрида представляетъ хлор- 
окись углерода или фосгеновый газъ СОСІ,, получаемый 
прямымъ соединенемъ хлора и окиси углерода при содъйствіи 
свЪта или возвышенной температуры (Ѕсһіе]). Вещество это прел- 
ставляетъ, съ одной стороны, хлорангидридъ угольной кислоты 
(нпотетическаго гидрата), съ другой—хлорангидридъ хлоромура- 
вейной кислоты, которая, повидимому, не существуетъь само- 
стоятельно. Зам чательно, что для фосгена известно соотв%т- 
ствующее жидкое, сильно-пахучее тіопроизводное С5С],, полу- 
чаемое (Кое) сл$дующей реакщей: 


С, + РС, = 080, + РЬ5Сь. 


Изомерныя галоидныя пронзводныя галоидангидридовъ, за- 
ключающ!я два разныхъ галонда въ составЪ (см. $ 224), инте- 
ресны по ясности и правильности, съ которою выражается, въ 
ихъ обм$нныхъ разложеніяхъ, различное распред$лене галоидовъ. 
Прим%ромъ могутъ служить сл$дующия реакціи: 


гидридъ—хлористый трихлорацетилъ | полученъ 


Обромленный Бромоуксусвая 
хлорацетилъ. кислота. 
ое н.о [о НС 
сос 0 = 1 т 
Н) 
Охлореннвый Хлороуксусная 
бромацетилъ. кислота. 
(СН,С! но СН, в 
[СОВг : = (со | т НВг. 
Н О 


29 


ДЕВЯТАЯ ГРУППА. 


Ангидриды кислотъ или окислы океи-углеводо- 
родныхъ радикаловъ. 


Авгидриды одвоатоиныхъ кислотъ простые и см шанные. 227. 
Вещества эти, представляющія въ отношеніи къ кислотамъ то же, 
что эфиры въ отношенін къ одноатомнымъ алкоголямъ, полу- 
чаются преимущественно двойнымъ разложеніемъ кислотныхь 
галоидангидридовъ съ солями (Сбегһагӣї); наприм%ръ: 


Хлористый Уксусно-кислый Укеусный 
ацетилъ. калій. ангидридъ. 
С,Н,ОСІ К = 80 іо КС 


Такъ какъ хлорокись фосфора и пятихлористый фосфоръ 
даютъ, съ солями кислотъ, хлорангидриды, то ангидриды кислотъ, 
очевидно, могутъ приготовляться прямо дъйствіемъ этихъ фос- 
форныхъ соединеній на избытокъ соли. 

Ангидриды одноатомныхъ кислотъ образуются также при дЪй- 
ствін хлорангидридовъ на бөзводный баритъ (Сба1); напримћр»ъ: 

20,Н,0Сі + Ва"О = Оо Ва"С1 
223 — С,Н,О] + а \.. 

Дале, по Вгоџећіоп’у, они могутъ происходить при дйствін 

нВкоторыхъ металлическихъ солей на углес$ру; напримЪръ: 


2 2610 0 г ($ = 25 со, + оно] 
= РЬ"| 2 4- 8 — + з: 1 2 С.Н,0] 


Если дЪйствуютъ хлорангидридъ и соль, принадлежащіе раз- 
личнымъ кислотамъ, то произойдетъ смЪшанный ангидридъ: 


0 ‹ В] 
Вс + о == г 0 -- КО. 
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Ангидриды одноатомныхъ кислотъ представляютъ, при обыкно- 
венной температурЪ, или тяжелыя жидкости (низшие пред$льные 
гомологи и смЬшанные ангидриды низшихъ предфльныхъ кислотъ 
съ ароматическими), пли твердыя кристаллическія вещества (выс- 
шіе пред$льные гомологи и ароматическіе ангидриды). Какъ т, 
такъ и другіе мало растворимы или не растворимы въ вод%, но 
превращаются съ нею, мало по малу, въ кислоты. Нагр%ваніе 
способствуетъ такому превращенію; также способствуетъ ему и 
присутетв!е щелочи, при чемъ, разумЂется, происходитъ соль. 
Вообще — 


оф но = 280 
вю + но = зн). 
а см5шанный ангидридъ даетъ дв кислоты: 
Чо но = Мо Го 
г + 8,0 = Н) + НН 


Сухой хлороводородъ также можетъ дБйствовать на ангид- 
ридъ кислоты: для бензойнаго ангидрида замћчена, напр., слф- 
дующая реакція (Мӧ$1іпе): 

С.Н,О 
С.Н.О 


= 


С.Н,0] 
р + На = Ю + сн,0а. 


5 
Н 

Замфчательно, что алкоголи кипятъ при температур$ бол%е 
высокой, чБмъ ихъ эфиры, между тБмъ какъ ангидриды КИСЛОТЪ 
кипятъ при температур%, лежащей выше точки кип ня соотвћт- 
ствующей кислоты: уксусный ангидридъ — при 138° (уксусная 
кислота при 118°), бензойный ангидридъ — около 310° (бензой- 
ная кислота при 250°). См$шанные предфльно-ароматическіе ан- 
‘гидриды вообще не летучи безъ разложенія, и распадаются при 
перегонк$ на ангидридъ предфльной кислоты и авгидридъ аро- 
матической кислоты. НапримЪръ: 


Уксусно-бензойный Бензойный 
авгидридъ. ангидридъ. 
С,Н,0| н.о С.Н,0 о 

(сно ] С.Н.О С.Н.ОГ 


ПростЪйний одноатомный кислотный ангидридъ— муравейный— 
не извфстенъ, и едва ли существуетъ. Онъ былъ бы метамеренъ 
съ гліоксиловой кислотой (см. $$ 181 и 245). 
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Смъшанные миперально-органпическіе авгидриды. 228. Сюда при- 
надлежатъ, быть можетъ, нЪкоторыя изъ веществъ, принимаемыхъ 
за нитропроизводныя кислотъ, какъ, напр., нитропропіоновая и 
нитровалеріановая кислоты и проч. (ср. $ 204). Ихъ химическое 
строеніе было бы въ такомъ случа — 


(С.Н, (С.Н, 
Со и [Со], | 
(Хо, (Х0,)] 


между тБмъ какъ, считая ихъ за нитропроизводныя, подразум$ вается 
строеніе: 


Ы [С.Н,(ХО,) 
00, и (Сој 
Н Н јо 


Съ чисто-теоретической точки зрЪнія, существоване какъ 
тфхъ, такъ и другихъ метамеровъ представляется возможным. 
Сюда же принадлежитъ вещество, представляющее смЪшан- 
ный ангидридъ уксусной кислоты и кислоты хлорноватистой 
СІ 


Н 
можеть быть разсматриваемо или какъ аналогъ солей, заклю- 
чающій хлоръ вмЪсто металла, т. е. какъ продукть замЪщенія 
воднаго водорода уксусной кислоты хлоромъ, пли какъ хлорно- 
ватистая кислота, въ которой водный водородъ замфщенъ ацети- 
ломъ. Этому послБднему взгляду, соотвЪтствуетъ, напр., реакція 
этого вещества съ этиленомъ, при чемъ, прямымъ соединеніемъ, 
 происходитъ (Ѕеһіїіхепрегеег и Іірртапл) гликол-хлорацетинъ 
С.Н,О 
с,Н,@] 
чается (Ѕеһіїілепрегеег) взаимнодЪйствіемъ хлорноватистаго и 
уксуснаго ангидридовъ, при низкой температур%, и представляетъ 
жидкость, разлагающуюся, при обыкновенной температур, мало 
по малу, а при нагрфвани — со взрывомъ. Съ водою онъ даетъ 
уксусную и хлорноватистую кислоты. — Если вБрны наблюденія 
сһіќлепђеггег'а, то всего интересне, что для іода существуетъ 
подобное соединеніе, въ которомъ пай этого галопда, какъ и въ 
треххлористомъ 10дЪ (ср. $ 49), является трехатомнымъ и соеди- 
няетъ три остатка [(С.Н.О)О] въ одну частицу: 


С,Н,0),) . 
К н, = (,Н,0,Ј. 


Ко Вещество это, метамерное съ монохлороуксусной кислотой, 


О (ср. $ 150). Хлорноватисто-уксусный ангидридъ полу- 
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Т%ло это образуется (по Зв 2ептфегиег’у) при пропусканш 
хлорноватистаго ангидрида въ смБсь іода съ уксуснымъ ангидри- 
домъ, и представляетъ кристаллы, расплывающеся на воздух и 
взрывающе при нагрЂваніи. 

228а. Къ минерально-ерганическимъ ангидридамъ можно при- 
чпелить также ацето-пирофосфористую п ацето-пирофос- 
форную кислоту (Меншуткинъ). Первое изъ этихъ соединен 
Р.(С,Н,О)Н,О, = [0(С,Н,О)П,О, -Е РН.О,] — Н,О ') получено 
при дЪйствіп РС], на уксусную кислоту, второе —Р,(С,Н,О)Н,О, = 


Н, о, 


РО . 
010 — образуется при осторожномъ окислени перваго. 


сс,н,оун|Оғ 
Наконецъ, при взапмнолЪйств!и хлористаго кремнія и сухой 
уксусной кислоты получается сифшанный кремне-уксусный 
$ 
(С,Н,0), 
ангидридъ представляетъ бЪлое, кристаллическое вещество, раз- 
лагающееся отъ дЪіствія воды съ шип$юемъ на уксусную кис- 
лоту и гидрать кремнекислоты. 


ангидридъ іо, (ЕгіедеІ и І.айепЬиге). Кремне-уксусный 


Ангидриды многоатомныхъ кислотъ. 229. Между тЪмъ какъ ча- 
стица ангидридовъ одноатомныхъ кислотъ происходитъ не иначе, 
какъ изъ двухъ частицъ кислоты, — ангидриды кислотъ двуатом- 
ныхъ (и, вообще, четноатомныхъ) могутъ образоваться прямымъ 
выдфленіемъ воды изъ одной частицы кислоты, такъ какъ она со- 
держитъ четное число паевъ гидратнаго водорода, нужное для 
образованія частицы воды. — Происходящіе такимъ образомъ ан- 
гидриды представляютъ, безъ сомнЪнія, вообще соединеніе ради- 
кала кислоты съ кислородомъ, т. е. содержатъ ту самую углево- 
дородную группу, какая была въ кислотБ, и столько же группъ 
СО, сколько въ ней было. Для выдфленія воды, достаточно здЪсь, 
обыкновенно, просто одного нагрфван!я. Такимъ образомъ про- 
исходятъ какъ ангидриды двуатомныхъ одноосновныхъ кислотъ 


*) Если ФосФористую кислоту разсҹатривать не какъ 


РНО| 

н,ј 
ный съ оосеороыъ непосредственно. Тогда ацето-пирофосоористая кислота не 
была бы настоящииъ ливерально-органичсскииъ ангидридомъ. 


н |0: в какъ 


О,, то можно также думать, что ацетилъ замвщаетъ водородъ, связан- 
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Ц - Ф 
(содержащіе два пая кислорода), такъ и ангидриды двуатомныхъ 
двуосновныхъ кислотъ (содержащіе 3 пая кислорода). Примфрами 
могутъ служить: образованіе лактида‘ С,Н.О, ( = в%роятно 
С.Н, ] 
со јо) изъ молочной кислоты (см. $ 179), мелилотоваго ан- 


гидрида изъ мелилотовой кислоты, янтарнаго ангидрида 
СО 
С.Н,О, = вБроятно \С,Н,(О |") изъ янтарной кислоты, ма- 
СО 
леиноваго ангидрида изъ кислоть маленновой и фумаровой 
(см. $ 187), камфарнаго и фталеваго ангидридовъ изъ кам- 
фарной и фталевой кислотъ и проч. Сюда же можетъ отнестись 
образовавіе угольнаго ангидрида (углекислоты) СО,, который, 
ви®ств съ водою, является вездф, гдЪ можно было бы ожидать 
Со] 
О.. 
Н,] 

Ветр$чаются, впрочемъ, для двуосновныхъ кислотъ, и исклю- 
ченія: щавелевая кислота, теряя воду, не даетъ ангидрида, а раз- 
лагается ?); изъ гликоловой же кислоты еще не удалось полу- 
чить ангидридъ (гликолидъ изомерный съ гліоксаломъ и, в%- 


выдБленія угольной кислоты 


3 
СО 
но онъ образуется при нагр$ван!и тартроновой кислоты (реѕѕаі- 
пез) или однохлороуксуснокислаго калія (Кекше). 

Ве упомянутые многоатомные ангидриды суть твердыя тБла, 
и обладаютъ способностью, соединяясь съ водою, переходить въ 
соотвътствующія кислоты. 


роятно, имБющій химическое строеніе | | ) прямымъ путемъ, 





1) Теоретическая возможность существоватя двухъ изомервыхъ лакти- 
довъ, соотв тетвующихъ двумъ изомернымъ молочнымъ кислотамъ, — двухъ 
янтарныхъ авгидридовъ и проч. — едва ли требуетъ поясвевя. 

3) Если взрны наблюденія Гое\’а, то имъ добытъ щавелевый тіо-ан- 
гидридъ С,5; (полуторносв рнистый углеродъ) соотв тствующ ангид- 
риду С,О,, не способному существовать. Т1о-авгидридъ этотъ, предетавляющ 
амореное, бурое, перастворимое тъло, получается дъйствіемъ амміака ва твло 
С,Н,5,, амороное, іолетовобурое, отвъчающее, по эмпирической Фориуз%, 
гліокси1овой кислот®. Это же послвднее образуется само при вліянін амаль- 
‘ гамы натрія на углес®ру и обработкВ воднаго раствора получаемой см%сл, 
сначела (для удаленія ртути) съроводородоиъ, а потомъ соляной кислотой. 
Оба упомянутыя сърнистыя соединенія производятъ со щелочами щавелево- 
кислую соль. 
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Перекиси кислотныхъ радикаловъ. 230. Особый и весьма ин- 
тересный разрядъ углеродистыхъ соединен! представляютъ такъ 
называемыя перекиси кислотныхъ радикаловъ, въ которыхъ эти 
радикалы являются соединенными съ числомъ паевъ кислорода 
вдвое бӧльшимъ, чБмъ въ ангидридахъ. Неорганическими анало- 
гамн этихъ перекисей будуть перекись водорода и двусЪрнистый 
водородъ, а изъ числа углеродистыхъ соединеній, онЪ соотв%т- 
ствують двутіо-эфирамъ (см. $ 213). Какъ тамъ паи с®ры, — 
такъ здБсь паи кислорода, по всей вфроятности, связаны взаим- 
но, составляя двуатомную группу (ОО)". Перекиси одноатомныхъ 
кислотныхъ радикаловъ получаются (Вгойіе) осторожнымъ д%й- 
ствіемъ ангидридовъ и хлорангидридовъ на гидратную перекись 
барія. — Въ однихъ случаяхъ (у предфльныхъ кислотъ) реакція 
идетъ лучше съ ангидридами, въ другихъ (у ароматическихъ ки- 
слотъ)—съ хлорангидридами: 


Перекись Уксуснокиелый 
ацетила. барій. 
(о авио, = С,н,О| + 2С,Н.0] 
а С.Н,О з С.Н,О ? Ва" и 
Перекись бензоила. 
2С,Н,ОС! -Ь Ва"О, = С2н0 -+- Ва"Сі 
57216 2 С.Н,О | 3 2 · 


Пред$льныя перекиси представляютъ жидкости, а ароматиче - 
скія — твердыя кристаллическія вещества, ВсВ он обнаружи- 
ваютъ сильно-окисляющее дЪйствіе, подобно перекиси водорода, 
и разлагаются быстро при нагрфванш, нфкоторыя (уксусная) — 
даже съ сильнымъ взрывомъ. Ароматическя перекиси вообще по- 
стояннфе предБльныхъ. Перекись бензоила даетъ, съ перекисью 
барія и щелочами, слБлующія (имБющія, вЪроятно, мЪсто и для 
другихъ перекисей) реакцін, изъ которыхъ первая особенно ин- 
тересна: 


о + Вато, = 2 0 
ЕЈ 2 + а Ч, = Ва” Оз + 2 


В о о 
в 0, + 2КНО = (ко) + но + 0. 


Для двуатомныхъ кислотъ (янтарной, молочной, камфарной), 
или ихъ производныхъ, перекиси тоже существуютъ, но ближе 
было наблюдаемо (Вгойіе) только особое производное камфарной 
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перекиси, болЪе постоянной, ч$мъ другія. Реакція, дающая на- 
чало этому производному, представляетъ прямое соединеніе: кам- 
фарный ангидридъ образуетъ съ перекисью барія вещество, яв- 
ляющееся камфарнокислымъ баріемъ, въ которомъ радикалъ кам- 
форилъ окисленъ выше: 


СО" 
СН. Оз + Ва”О, = 40, == вфроятно о 0, . 
2 


Ва" 


Т1о-производныя и замфщменныя производныя кислотныхъ ангид- 
ридовъ. 231. Изъ числа кислотныхъ тіо-ангидридовъ извЪстно 
весьма мало представителей. Сюда относится тіо-ангидридъ 

С.Н 30]. 
уксусный С.Н К) 
фосфора на уксусный ангидридъ и представляющій маслообраз- 
ную жидкость. Сюда же, вБроятно, принадлежить сульфобен- 
зоилъ Геша и УбШег’а — кристаллическое тло, полученное 
реакціей хлористаго бензоила съ сБрнистымъ свинцомъ и пред- 
С.Н, о] 
С.Н.О] 
Первый изъ нихъ, съ водою, даетъ уксусную и ·`тіо-уксусную 
кислоты: 

Е" 
2228 


Тіо-производное, соотвЪтствующее, съ одной стороны, пере- 
кисямъ, съ другой — дву-тіо-эфпрамъ — двус$рнистый аце- 


5 (Кекше), получаемый дЪйствіемъ сЗрнистаго 


ставляющее, конечно, тіо-ангидридъ бензойный 


С.Н,О 
тилъ | то — происходить (Кекше и Глппеталп) дйствемъ 
іода на соли тіо-уксусной кислоты (ср. $ 213): 
С.Н,О С,Н,О н 
а — № 
4 мВ 4 С.Н,0 (5,)" — 2МЈ. 


ДвусВрнистый ацетилъ представляетъ кристаллическую массу, 
плавящуюся при -|- 20°; съ водою легко разлагается на тіацето- 
вую (тіо-уксусную) кислоту и сфру, при чемъ, вфроятно, происхо- 
дитъ и уксусная кислота. 

Соотвътствующее езу бензойное производное получается, по- 
видимому, при нагрЪван!и бензойнаго ангидрида въ струф сБро- 
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водорода (Мӧѕіпо). Къ кислотнымъ тіо-ангидридамъ должна быть 
причислена также углес$ра С5,. 

Галоидныя производныя кислотныхъ ангидридовъ мало из- 
вБстны, но безъ сомн%нія, легко могутъ быть приготовлены со- 
отвфтственными способами. Что же касается нитропроизводныхъ, 
то извстны, напр., нитробензойный ангидридъ и смЪшан- 
ный бензойно-нитробензойный ангидридъ, представляющие 
кристаллическія тфла. Первый полученъ дЪйствіемъ хлерокиси 
фосфора на нитробензойнокислый натрій, второй — дБйствісмъ 
хлористаго бензоила на ту же соль. 

Перекись бензонла тоже можетъ нитроваться: при дфйствн 
на нее дымящейся азотной кислоты получается (Вгойіе) пере- 
С.Н,(О,0| 


кись нитробензоила сн,(хо,)о/9 · 


ДЕСЯТАЯ ГРУППА. 


Сложные эфиры или алкогольно-киелотные 
ангидриды. 


0бщія отношенія сложныхъ эфировъ; ихъ изомерія и метамерія. 
232. Соображенія, высказанныя выше относительно строенія ангид- 
ридовъ вообще (см. $ 206), прилагаются и къ сложнымъ эфи- 
рамъ. Число этихъ веществъ, при всегдашнемъ различіи въ нихъ 
радикаловъ, связываемыхъ кислородомъ, очевидно, будетъ огромно: 
для всякой кислоты могутъ происходить сложные эфиры съ каж- 
дымъ изъ алкоголей и, наоборотъ, всякій алкоголь можеть да- 
вать ихъ съ каждой кислотой. Кром того, разумЂется, для много- 
атомной кислоты могутъ существовать эфиры, содержащіе н%- 
сколько различныхъ алкогольныхъ радикаловъ, а многоатомный 
алкоголь способенъ дать сложные эфиры, гдЪ входять радикалы 
нЬсколькихъ различныхъ кислотъ. Притомъ, кислотные радикалы, 
въ сложныхъ эфирахъ, могутъ принадлежать не только органиче- 
скимъ, но и неорганическимъ кислотамъ. Сопоставленные съ алко- 
големъ или съ кислотой, отъ которыхъ они произошли, сложные 
эфиры могутъ быть разсматриваемы или какъ продукты зам$ще- 
нія воднаго водорода (ср. $ 206) въ алкоголь радикаломъ кис- 
лоты, или какъ продукты такого же замЪщенія въ кислот ра- 
дикаломъ алкогольнымъ. Они являются, съ этой точки зря, 
аналогами солей и дБлаются отличнымъ пособіемъ для опредЊ- 
ленія атомности алкоголя или атомности и основности кислоты 
(ср. 85 122 и 163). Такое значеніе сложныхъ эфировъ увеличи- 
вается еще болђе отъ того, что они почти всБ летучи, и это 
даетъ возможность, опредБляя плотность ихъ пара, судить о ве- 
личин частицы; кромф того, нћкоторые сложные эфиры инте- 
ресны еще и потому, что кислоты, которымъ они принадлежат+ъ, 
не существують въ свободномъ состояніи (ср. 8 190). Не смотря 


А — ьа 
— 


на извстную аналогію сложныхъ эфировъ съ солями, необходимо 
однако имЪть въ виду, что рядомъ съ аналогіей стоять и рёзмя 
различія: щелочь и кислота, взятыя въ эквивалентныхъ количе- 
ствахъ, всф сполна и немедленно входятъ въ реакцію, — алко- 
голь и кислота реагируютъ постепенно и только до извВстныхъ 
предБловъ (см. $ 128); сильная кислота или сильная щелочь легко 
вытЬсняютъ слабую кислоту или щелочь изъ солянаго соединенія, 
но отнюдь не дВлаютъ того же легко и быстро со сложными эфи- 
рами, а между тБмъ, при достаточной продолжительности прикос- 
новенія и достаточно возвышенной температур, обыкновенно, 
не только щелочи способны разлагать (омылять) сложные эфиры, 
производя соль кислоты и выдфляя алкоголь, но даже одна вода 
можеть возрождать изъ нихъ кислоту и алкоголь, т. е., присое- 
диняясь къ ангидриду, давать соотвфтствующе гидраты. Дал%е, 
соли, способныя къ обмЪнному разложенію и взятыя въ эквива- 
лентныхъ количествахъ, взаимнодъйствуютъ немедленно, и реак- 
ція оканчивается полнымъ превращеніемъ взятыхъ солей въ но- 
выя, а эфиры, если и реагируютъ подобнымъ образомъ, то мед- 
ленно, и реакція, не доходя до конца, останавливается на опре- 
дБленной границ, подобно тому, какъ это бываетъ при взаимно- 
дБйсТтВіи кислоты и алкоголя. 

Многочисленность случаевъ изомеріи, метамер!и и полимеріи, 
для сложныхъ эфировъ, легко предвидфть (ср. $ 107). Изомерны 
могутъ быть сложные эфиры между собою; наприм%ръ: 


Уксуенокиелые бутилы. 
б С.Н,0 0,Н,0| он) 
сноцоя,)0 · онооно = оён)? = 980: 
Бутирино-кислый Изобутирино-кислый 
этилъ. этилъ. 
[СН,(С,Н,) ри 
00) и со! сно: 
сн, о сн о = б 5 


также изомерны двууксуснокислый этиленъ и двууксуснокислый 
этилиденъ (изъ альдегида) и проч. 


Метамерны могутъ быть сложные эфиры, какъ между собою, 
такъ и съ кислотами; наприм%ръ: 


Муравейнокислый` Уксуснокисчый Пропіоновая 
этилЪ. мэтилъ. кислота. 
сно С,Н,о С.Н, 
сн. ем и но = 80, 


— а 8 А Б 0 =-- 





жашып = — диа 0 аир - 
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Укеусно- Прошоно- Муравейно- Бутирино- 
кислый кислый кислые выя кис- 
этидъ. мэтилъ. | пронилы. лоты. 
0,Н,О СН. 0800 НО сно 
он, 5 сн, сн" н/е 2 #75 
Двууксусно- Щавехево- Малоново- 
кислый кислый этиль- кислый мәтило- — Адипино- 
этиленъ. ный эФиръ. этильн. эфиръ. вая кислота. 
С,Н, СН С.Н. 
0,, 20, сно; И 20 = С.Н,,О 
(С, Н ,0),] 2 (С, У 2 С. н: 0 Н, 3 62210 4 


ТЪла втораго изъ приведенныхъ здЪсь изомерныхъ рядовъ 
полимерны съ альдегидомъ и окисью этилена. 


Способы образовавія сложныхъ эфировъ. 233. Посредственное 


 соединеніе помощью кислорода, вообще происходитъ легче между 


радикалами разнородными — кислотными, съ одной стороны, и 
алкогольными съ другой, нежели между радикалами однородными, 
будуть ли они кислотные или алкогольные. Въ самомъ дЪл%, напр., 
одноатомныя кислоты или алкоголи, будучи нагрваемы сами по 
себЪ безъ содЪйств1я другихъ веществъ, не выдфляють воды и 
не даютъ ангидридовъ, а если смфшаны кислота п алкоголь, то, 
вообще, такая реакція происходитъ (см. $ 128), при нагрфва- 
ніп, а иногда — въ особенности, при употребленін нБкоторыхъ 
сильныхъ минеральныхъ кислоть-—и безъ нагрЪванія, образуется 
сложный эфиръ. ПослЪдній случай представляетъ, напр., образо- 
и и дъйствіемьъь самой крЪикой 
МО, 

азотной кислоты на алкоголь, —образован1е азотнокислаго глице- 


ваніе азотнокислаго этила 


рина О, (глоноина, или, неправильно, нитроглицерина) 


З(ҳ 0) 
дБйствіемъ той же кислоты на глицеринъ и т. п. Присутствіе 
нВкоторыхъ Веществъ, поглощающихъ воду, естественно облег- 
чаетъ образованіе сложныхъ эфировъ; напр., ихъ можно получать 
почти всегда, дЪйствуя сухимъ хлороводородомъ на см$сь кис- 
лоты съ алкоголемъ. Образованіе эфира облегчается также на- 
хожденіемъ одного изъ тВль, назначенныхъ къ взаимнодЪйств!ю 
(обыкновенно — кислоты), въ состояніи выдБленія. Такъ, напр. 
вообще можно получать сложные эфиры кислоты, перегоняя өя 
соль съ кислотою сЪрной п съ алкоголемъ. 
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Дал$е, сложные эфиры могутъ быть получаемы различными 
другими двойными разложеніями. Они происходятъ, напр., во- 
обще при дфйств!и галоидангидридовъ (преимущественно бром- 
и іод-ангидридовъ) алкоголей на соли (особенно серебряныя) 
кислотъ; наприм%ръ: 


9300 С.Н, Ј о Ао] 
Ас] + 2118 — С.Н, - Аз 
Щавелевокислый 
аллидъ. 
930 2С,Н,Ј о 2Ас) 
АЕ.) * + 2 — (С,Н.),) * т в 
о) С.Н,В 1290 2КВ 
К + 2114079 = (С,Н,О), 2 - ги проч., 


или — при дфйстви кислотныхъ хлор- и бром-ангидридовъ на 
алкоголи или ихъ металлическія производныя; наприм%ръ: 


Бензойвокис- 
ЛЫЙ. мэтилъ. 
| СН, С.Н,О 
сна + но = "н јо + На 
3 
СН, С,Н,0] 
ное + х40 = ‘ню + №0 
2 3 
Бевзойновис- 
лый оенилъ. 
\ С.Н, С.Н,О т 
с,н,001 + бо = рю + на 
6125 


Такіе же случаи могутъ имфть мсто и для эфировъ неорга- 
ническихъ кислотъ; наприм$ръ: 


Океихлорнокис- 
лый этилъ. 
СО, СІО, 
р -- СНЫ = СН О -- Ах) (Козсое) 
| 2115 
РО С.Н, Ј 20 ЗАс] (де С!егтоп+) 
Ао. | з - ЗС.Ны = (С.Н, , | ЗАВ 
С.Н, М 
ЭіҮСІ, = | АНСІ (Ее! 
4 но) 4 5і Я, (С.Н), |0: —- 4НСІ СЕбеюеп) 
А СН ВС т С 
Н] | + з — (С,Н,), 10: -- ЗНА (Еъепюеп). 


Если для подобныхъ реакцій берутъ вещества, частицы кото- 
рыхъ представляютъ съ одной стороны сложные эфиры, съ дру- 
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гой — хлорангидриды, то могутъ получаться сложные эфиры съ 
различными алкогольными радикалами; наприм%ръ: 


Дихзоргидринъ 
времнекислаго 
этильнаго эхира. 


5101, (00) у С 
оно, + 4 но] = (он, с,н, 0+ № 299 
Трихлоргидринъ 


` 
кремнекислаго мэ- и 
тильнаго эфира. 


СЪ , С.Н, | я Сгаѓв. 
сне) т ‹ ню) — онус, т ЗНО 

Сложные эфиры происходятъ также двойнымъ разложеніемъ 
этило-сБрнокислой соли съ солью кислоты, радикалъ которой хо- 
тятъ ввести въ соединеніе; наприм$ръ: 


Егіейе] 


С.Н о 
С,Н.0\ С.Н, О 50 
80. + е0 = инат Чо, . 


ДалЪе, ангидриды кислотъ, дЪйствуя на алкоголи — или анги- 
дриды алкогольные (эфиры простые и см8шанные), дБйствуя на 
кислоты, тоже могутъ, при нагрБваніи, образовать сложные эфи- 


ры, наприм%ръ: 
Уксусный эөиръ 


Ментолъ. ментода. С 
слој СН сыны | но 
с,н,0јо т но = оној но 
оно | ов С,Н,0] С.Н.) . 
сн т  нјо = сн т ні 
, сно) оны, , (0 о но 
07 0) + сн = 40,0) + в 
Борный Борнокислый Борная 
ангидрядъ. ЭТиЛЪ. кис20та. 
(о) В.0 "0 В 10 
нјо) т 89. = (он), 0: ну 
или, при избыткЪ ангидрида, — 
Метаборнокислый ев 
этиЛЪ. 
(о) + В.О 3 ню) + В |. 
Н 1" С.Н, Но] " Весы 
Борнокислый 
глицерилъ. 


| В" | В 
Н, Оз -- В.О. = сн," + н, јо 
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Взаимное соединевн1е ангидридовъ кислотныхъ и алкоголь- 
ныхъ можетъ также давать начало сложнымъ эфирамъ, напри- 
мъръ: 


Сзрнокислый 
этялъЪ. 
С.Н, | 50, 
О 80, = О 
сън, т 8% = сну” 
Окись этилена Уксусвый Двууксусвокисзый этиленъ 
или альдегидъ. авгидридъ. | или этилиденъ. 
сно оно 0:8 
- + С.Н,0 (С,Н,0), И 


Иногда встрЪчаются случаи образованія сложныхъ эфировъ 
окисленіемъ алкоголей; такъ, напр., изъ амильнаго алкоголя мо- · 
жетъ происходить валеріанокислый амилъ. Наконецъ, есть слу- 
чаи образованія сложныхъ эфировъ изъ ангидридо-гидратовъ по- 
терею воды при нагрфванін; наприм%ръ: 


Кислый янтарный эөиръ 
этиден-гликола (см. 6 246). 


Янтарвокислый 
Ніо этилевъ. 
С,Н.О, | но “н.о 
С.Н, 25 о,Н, з" 
н}о 


Въ н$которыхъ случаяхъ дЪйствіе ангидрида одной кислоты 
на сложный эфиръ другой кислоты можетъ вести къ образованію 
сложнаго эфира первой; такъ, напр., при нагрЪваніи борнаго и 
мышьяковистаго ангидрида съ эфирами кремневой кислоты полу- 
чаются эфиры борной и мышьяковистой кислоты (ЕгіейеІ, Сга $). 

Стоитъ замфтить, что вообще эфиры съ многоатомными алко- 
В" В" 

р, р!" о, | образу- 
ются не легко и ихъ извЪстно очень мало (ср. $ 142). Смотря по 
особеннымъ свойствамъ кислоты или алкоголя, та или другая реак- 
ція оказывается подходящею для полученія сложныхъ эфировъ. 
Такимъ образомъ не всф приведенные методы могутъ быть при- 
ложимы для полученія сложныхъ әфировъ данной кислоты и 
даннаго алкоголя. 

Сложные эфиры — преимущественно, им$юще значительный 
вБсъ частицы — распространены въ природ (ср. $$ 133. 149 
и 171). 


ГОЛЬНЫМИ И кислотными радикалами Е 
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Сложноэфирныя вещества см$ шаннаго характера. 234. Въ ки- 
слотахъ, имфющихъ атомность большую основности, замЪщенію 
алкогольными радикалами можетъ подвергаться какъ водородъ 
кислотныхъ, такъ и водородъ алкогольныхъ водяныхъ остатковъ. 
Понятно, что эфиры, происходящіе такимъ образомъ, будутъ об- 
ладать, съ одной стороны, характеромъ алкогольныхъ ангидри- 
довъ (простыхъ или смфшанныхъь әфировъ), съ другой — харак - 
теромъ сложноэфирнымъ. Самые случаи образован1я ихъ будуть 
отвЪчать этой двойственности характера: зам щен!е, въ кислот%, 
водорода кислотныхъ водяныхъ остатковъ вообще можеть проис- 
ходить при тхъ услов1яхъ, при которыхъ образуются сложные 
эфиры, а зам$щене водорода алкогольныхъ водяныхъ остатковъ 
вообще совершается подъ условіями образованія алкогольныхъ 
ангидридовъ. Получивъ, напр., молочнокислый этильный эфиръ 
о 
[5 

СО 
сно 
ной кислотой, можно перейти, дБйствіемъ натрія, сначала, къ 
металлическому производному, а потомъ, дЪйствіемъ іодистаго 
этила, къ молочнокислому двуэтильному эфиру: 


‚ перегонкою молочнокислой соли съ алкоголемъ и свр- 


| Ма], С] 

ГСН. СНЫ = (Сн, ++ Хај 
(Со т 08) = СО, т 
С.Н») С.Н; 


Далће, дБйствуя хлористымъ лактпломъ (хлорангидридомъ хло- 
ропрошоновой кислоты) на алкоголь, можно получить хлоропро- 
піовокиелый этилъ, а изъ него, дЪйств!емъ алкоголята натрия, 
приготовить молочнокислый двуэтильный эфиръ: 


СНС Саа МИ + на 
[СОС | сн. 
С.Н] 
С.Н. | СЮ - 
И со + о ід, -- Ласі и проч. 
ет Мај Со] 
37—75 


С.Н, | 
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РазумЂется, что и отношеніе такихъ эфировъ къ щелочамъ 
будетъ соотвЪтствовать пхъ образовавію: алкогольные ангидриды 
щелочамн не разрушаются, а сложные эфиры разлагаются, обра- 
зуя соль кислоты и алкоголь; согласно тому, напр., молочнокис- 
лый двуәтильный эфиръ, хотя бы щелочь взята была и въ из- 
бытеБ, даетъ только реакцію: 





С.Н, ону 

С.Н, . [С,Н,) С.Н, 
[со + ХаНо = сор НО, 
С.Н, ] Хај” 


при дъйствін же на подобныя вещества іодистаго водорода мо- 
жетъ происходить зам$щен!е обоихъ алкогольныхъ радикаловъ: 


Мотидо-сали - 
цило-кислый 


этилъ 

СН. н 

(сам 91Ј Сен, - СНУ + СНЫ (бгаве). 
Со] о Со] 
С,Н,) Н] 


Другой родъ эфировъ съ двойственнымъ смБшанно-сложнымъ 
характеромъ будеть происходить, когда алкогольные радикалы— 
и въ томъ числ одинъ, по крайней мр, многоатомный — всту- 
пають въ посредственное соединеніе, помощью кислорода, съ 
одной стороны между собою, съ другой съ кислотными радика- 
лами. Такъ, напр., изъ уксусной кислоты съ окисью этилена мо- 
жеть произойти уксусный двуэтиленный эфиръ: 


С,Н.0]0 
С.П, 0] ^ С,Н 
с о( — о 4 1 ] , 
10 но) + 26.0 сию + Но 
с,Н,0]0 


Указанными выше метолами можно также, безъ сомнфвя, при- 
готовить и слфлующе эфиры: 


С.Н ,О __ | | 
С,Н.010 ( Н јо С,Н,01о (С,Н,О А0, 
С.Н 2 130 , С.Н, , С.Н}. ипроч. 
“|0 СЫН, јо ен. 
С.Н, с.н, |0 (С.Н), з С.Н, 


Третій родъ эфирныхъ веществъ смЪшанно-сложнаго харак- 
тера также соотвЪтствуетъ кислотамъ, въ которыхъ атомность 
30 
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больше основности, и которыя, тавимъ образомъ, содержатъ алко- 
гольные гидроксилы. Эти эфирныя вещества происходятъ чрезъ 
замБщене алкогольнаго водорода кислотъ радикаломъ кислот- 
нымъ, между тфмъ какъ кислотный водородъ тБхъ же кпслотъ 
замБщенъ алкогольнымъ радикаломъ. Такъ какъ здфеь Епслотный 
радикалъ связанъ, такъ сказать, съ алкогольной стороной дру- 
гаго кислотнаго радикала посредствомъ кислорода, то частицы 
пмБютъ алкогольный характеръ. Если не обращать вниманія 
на химическое строеніе радикала многоатомной кислоты, зани- 
мающей здБсь мЪето алкоголя, то такія соединенія представляются 
также какъ бы ангидридами кислотными. Такъ какъ водный водо- 
родъ алкогольный замфщается кислотными радикалами легче, чфмъ 
алкогольными, то приготовленіе этихъ тБлъ вообще можетъ быть 
легко достигаемо, и количество введенныхъ кислотныхъ радикаловъ 
служитъ отличнымъ мЪриломъ количества алкогольныхъЪ водяныхъ 
остатковъ въ кислот (ср. 8$ 178, 191, 195 и 198). Образованіе 
такихъ тфль происходить двойными разложеніями, соотвЪтствую- 
щими приведеннымъ выше для сложныхъ эфировъ; напримЪръ: 


Бутириво-молоч- 


но Барикко. "етелн ти 
СН. Но о 
| +" іо оли + КСІ (агы) 
о К со | 
С.Н, о 
С.Н, 
Яблочный дву- Уксусно-яблочн! ай 
этильный эФиръ. двуэтильный вФиръ. 
Н]. С.Н] | 
(овы + С Н,ОСІ — [с 4 НСІ С і8ісепив). 
2(00) | ? 2(С0)| 
(С,Н,), | ? (С.Н,), | ? 


Далфе, тла, могущія быть причисленными къ сложнымъ эфи- 
рамъ, по ихъ происхожденію отъ кислотъ, но въ сущности соот- 
вЪтствующія, съ одной стороны, эфирамъ смЪшаннымъ, съ дру- 
гой—ангидридамъ кислотъ-—произойдутъ, если алкогольный водо- 
родъ многоатомной кислоты замфстится алкогольнымъ—,а кислот- 
ный водородъ—кислотнымъ радикаломъ. Они, очевидно, могутъ 
быть изомерны съ тфлами, о которыхъ сейчасъ было говорено, 
и содержать ть же самые замфщающие радикалы, но распрел%- 








ленные въ обратномъ порядёЪ. Таковъ былъ бы бутирино-эти- 
СН: 
С.Н.) 
СО | 
с,н.ојо 
Наконецъ, принимая во вниманіе алкогольный характеръ кис- 
лотъ, имфющихъ атомность большую основности, можно причис- 
лять къ сложнымъ эфирамъ —и, вм$стЪ, къ ангидридамъ кислот- 
нымъ — тв вещества, въ которыхъ вс замфщающ!е радикалы 
будуть кислотные. Такъ, напр., мыслимо существованіе двуаце- 
650]. 
| С.Н. 
тило-молочнаго ангидрида: ит. п 
Сс 
С.Н, о] 
Легко видфть, что тфла, изъ которыхъ прост8йия только— 
и въ самомъ легкомъ очерк$ — затронуты въ этомъ параграф%, 
будутъ разнообразны почти до безконечности, и представять 
безчисленные случаи изомерін и метамеріш. При всемъ томъ, 
теорія ихъ строенія проста и ясна до такой степени, что всякія 
подробности были бы излишни. 


ломолочный ангидридъ: | 


Свойства сложныхъ эФировъ. 235. Сложные эфиры съ низкимъ 
и среднимъ вБсомъ частицы представляютъ большею частью удо- 
боподвижныя жидкости, растворимыя до нфкоторой слепени въ 
вод, и бываютъ обыкновенно легче ея. Эфиры съ возвышен- 
нымъ вфсомъ частицы часто бываютъ тверды и кристалличны, 
иногда же аморфны. И здесь, какъ во многихъ другихъ случа- 
яхъ, нЪкоторые простфйше члены представляютъ интересное 
исключеніе, такъ, напр., щавелевокислый мэтильный эфиръ 
твердъ и кристалличенъ при обыкновенной температур%, пла- 
вится при 51° и кипитъ при 160°, а щавелевый этильный эфиръ, 
не смотря на свою меньшую летучесть (кипитъ при 186°), жи- 
докъ при обыкновенной температурф. Ве эфиры, происходяще 
отъ безцвЪтныхъ кислотъ, безцв$тны. Большинство сложныхъ 
эфировъ летуче, если только частица ихъ не особенно сложна; 
летучестью обладаютъ даже, напр., эфиры огнепостоянной крем- 
невой кислоты, летучи также эфиры фосфорнокислые н борно- 
кислые. Сложные эфиры — преимущественно, простого состава— 
имфютъ вообще проницательные характеристичесые запахи, не- 

ж 
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р$фдко напоминающе запахъ извфетныхъ плодовъ. На этомъ 
основывается употребленіе нЪкоторыхъ изь нихъ подъ назва- 
ніемъ искусственныхъ плодовыхъ эссенцій. 

Сложные эфиры пред$льные вообще не оказываютъ рЪзЕНХЪ 
химическихъ свойствъ, и способны только къ двойнымъ разложе- 
ніямъ. Впрочемъ, т$ изъ этихъ эфировъ, которые замфчательны 
по своему богатству кислородомъ (оксихлорнокислый этилъ, азот- 
нокислые этилъ и глицеринъ), хотя и могутъ быть перегоняемы, 
но въ сухомъ состояніп имфютъ способность, при быстромъ на- 
грБванін или толчкЪ, разлагаться со взрывомъ. Непредъльные 
радикалы, легко вступающіе въ прямое соединеніе, вносятъ эту 
способность и въ своп эфиры. — Кром$ общей большинству слож- 
ныхъ эфпровъ склонности разлагаться съ водою и щелочами, при 
нагрваніп или просто, на соотвЪтствующіе гидраты или ихъ 
производныя (соли кислотъ), и кром способности вступать другъ 
съ другомъ въ двойныя разложенія (см. $ 232), сложные эфиры 
обладаютъ способностью дЪйствовать также и на алкоголи: при 
нагрБванін сложнаго эфира съ алкоголемъ образуется частью 
сложный эфиръ этаго послБдняго, а часть алкоголя, котораго 
радикалъ заключался въ сложномъ эфирБ, дБлается свободною 
(Етіеде!і и Сгабіѕ). ВЕроятно, подобныя дЪйствія могутъ также 
имЪть мето между кислотою п сложнымъ эфиромъ. 

Галоидныя кислоты разлагаютъ сложные эфиры при нагр$ван!ш, 
на галоидангидридъ алкоголя и свободную кислоту (ба]) *). -- 
Металлическій натрій можетъ замфщать водородъ кислотнаго ра- 
дикала въ сложномъ эфирф, производя твердыя вещества, спо- 
собныя далће вым$нивать свой натрій на алкогольный радикалъ 
и производить синтетически эфиры новыхъ кислотъ (ЕтапК]ап4 и 
Оирра, см. $ 166). 

Хлоръ и бромъ дћїствуютъ на сложные эфиры, какъ и во- 
обще на органическія вещества, замфщая волородъ пай за пай 
(см. ниже $ 237). 





1) Если на сложный эфиръ многоатомной кислоты лћйствовать ея галоид- 
ангидридомъ, то можно получить промежуточныя соединенія (галоидгидрины 
сзожныхъ эхировъ). Такъ, напр., извъетны слъдующія реакція (Егіеде! и 
Сгаѓіѕ): 

$1 
К’, 


у и | $161 | 
3 в, о | + 909 = + ки ит. д. 


$1: 9 
к? 





К -- 5іСІ, == 2 
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Тіо-производныя сложпыхъ эфировъ. 236. Тіо-производныя слож- 
ныхъ эфировъ, если они содержатъ кислородъ и сфру, очевидно, 
могутъ быть двухъ родовъ: сБра можетъ находиться или въ ра- 
дикалф кислоты, или служить связующимъ элементомъ между 
простыми радикалами. Такое разлише мыслимо и для т10-кислотъ, 
но тамъ вовсе нЪтъ фактовъ, относящихся къ этимъ случаямъ 
изомерш, а здБсь, мето сфры въ частиц$, хотя и не можетъ 
назваться достаточно опредфленнымъ, но указывается съ н%кото- 
рою вфроятностью самыми способами происхожденія веществъ. 
Такъ, напр., сложный тіо-эфиръ, полученный (Тютчевъ) дЪй- 
ствіемъ хлористаго бензоила на меркаптидъ натрия, будетъ, конечно, 


С.Н,0| 
СН |5. Сложно-эфирныя тіо-пронзводныя извъстны пренмуще- 
2—5 


О 
ственно для углекислаго этильнаго эфира— О, = С,Н,0;— 


С 
(С,Н,), 
и для сложныхъ эфировъ кислоты фосфорной. Первыя будуть 
имть эмпирическя формулы: — СК',5,, СК'О5, и СК',0,85; что 
же касается ихъ формуль раціональныхъ, то для полныхъ тіо- 
производныхъ онъ будутъ: 


Тритіо-углекислые 


МЭТИЛЪ. ЭТилЛЪ. 
СЗ] С] 
(сн, “сну. 


Строеніе же болфе извЪстныхъ тіо-производныхъ, содержащихъ 
вмБстБ съ сБрою и кислородъ, еще не установлено съ положитель- 
ностью, и для нихъ могутъ быть приняты или раціональныя формулы: 


Двутіо-углекисзый Однот!0-углекислый 
ЭТЯЛЪ. этилъ. 
“Н. 5 
С5 о И СО о’ 
с.н, сн, 
ИЛИ 

он. сны 

Со И СӘ 

‚ |5 О 
С.Н, СН, 


Әфиры эти, представляющіе желтыя жидкости, получаются, 
замфщая металлъ (двойными разложеніями), въ калійныхъ соот- 


ОВЕ 
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вЪтетвующихъ соляхъ, алкогольнымъ радикаломъ; соли же обра- 
зуются слЬдующими реакціями: 


($ К,5 5 
5, + К = к № 
Этизо-трит!о- 
Меркаптидъ углеквслый 
калія. калій. 
сн, Е 
с5, + 2301658 = С 
К к! 
Эгило-двутіо-углекислый или СН 
СН кеантогенокислый калій. 2 ь |0 
сѕ, 4 “50 = ССН КО — вроятно С 
К| 5 2 к) 
, Этило-одвотіо-углекиелый 
СН | калій. С.Н, О 
со,  ? е8 = С(С,Н,)КЅ0О, == вфроятно в. 
К 


Интересно, что этило-тіо-углекислыя соли, полъ вліяніемъ 
іода, могутъ претерифвать реакцію, совершенно аналогичную съ 
тБми, при которыхъ образуются двутіо-эфиры и двутіо-ангидриды 
кислотъ (см. $$ 213 и 231); а именно: 


во К јо 

2| с Субу" р 2КЈ 
+ 7, св! , 
к = 0 
во 


В с 
СО, , 
[сов 2, = СО в," + эк. 


\ кв 


Тіо-фосфорнокислыхъ эфировъ, содержащихъ болђе или ме- 

нђе сБры вмсто кислорода, известно довольно много (Сагіиѕ), 
РО РЗ] _ | 

такъ что между в, П В, имфется цфлый рядъ переход- 
ныхъ веществъ, заключающихъ и кислородъ, и с$ру. — Ихъ про- 
псхожденіе и химическія отношенія отвфчаютъ способамъ обра- 
зованія и отношеніямъ сложныхъ эфировъ вообще. Т1о-фосфор- 
нокислые эфиры происходятъ дфйствемъ Р.О, или Р,5, и, также 
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дфйстйемъ РОС, или РЗС, на алкоголи или меркаптаны, и 
представляютъ, вообще, жидкости, болфе или мене одаренный 
чесночнымъ запахомъ. Здесь интересно то обстоятельство, что въ 
случаяхъ, гд, судя по способу образованія, надо было бы ожи- 
Р$ Кајо, 
дать пронсхожденія метамеровъ, напр., В о, н "05 ‚ на дБлЪ 
з К 


образуются тБла тожественныя (Сагіїиѕ). Интересно также, что 


. РО 
отъ тіо-эфировъ, отвћчающихъ ортофосфорной кислот Н і, 
8 


3 


можно переходить, дЪйствіемъ концентрированной с$рной кисло- 
ты. къ тіо-эфирамъ, также содержащимъ боле или менЂе сЪры 


НЫ, 


и отв$чающимъ кислотамъ пирофосфорной 010 и метафосфор- 
РО 
ной но (Сагіиѕ). н, ©, 


Такіе переходы основываются на выдЂленіп, изъ орто-тіо-фос- 
В 
форныхъ эфировъ, элементовъ простаго эфира 60 которые и 


даютъ съ сБрной кислотой этилос$рную кислоту; наприм%ръ: 


В' 
(250, (05, —_ м „(300 но 
^\ в’, 3 + 2 Н./ 2 — ыы и (вн ) + 2 
В, |0, 


0 р ч | 0 А 50, іо ы но 
в. т 24 н, 9) = ВЮ тн) + ЊО: 
Подобные же переходы могутъ совершаться, дЪйствемъ свр- 


ной кислоты, отъ солей соотвфтствующихь эфифо-кислотъ; на- 
прим%ръ: 


РЗ [(Р5),0]"| 
јо) — №0 = в. 


или двойнымъ разложеніемъ галоидангидридовъ этихъ кислотъ 
съ пхъ солями; наприм%ръ: 
[(Р5)”СП" РЗ] | 0 | 
| = [Р3] МС 
в, з т в’. м 7 4 ма. 
А 


По аналоги фосфора съ азотомъ, и для этаго послЪдняго эле- 
мента можно ожидать соединеній соотвЪтствующихъ упомянутымъ. 


Въ самомъ дл, опыты намекаютъ на существованіе бромангид- 
ГОО)" Вг] 

рида В |0, ‚ соотв$тствующаго не существующей само- 
? 


стоятельно орто-азотной кислот з (Лисенко). 


О1о 
н,) 

Галондныя и нитро-произволныя сложныхъ эфировъ. 237. Галопд- 
ныя производныя сложныхъ эфировъ, очевидно, могутъ распа- 
даться на три категоріи — сообразно случаямъ замЪщенія. Зам%- 
щеніе можетъ произойти или въ кислотномъ радикалъ, или Въ 
радикалБ алкогольномъ, или, наконецъ, въ обоихъ радикалахъ. 
Между тфлами этихъ категорій, разумфется, возможны многочис- 
ленные случаи изомеріи. На дл, впрочемъ, галоидныхъ произ- 
ВводнЫыхъ сложныхъ эфировъ изучено довольно мало, а нитропро- 
изводныхъ — еще меньше. ТЪ изъ нихъ, гдБ участвуетъ только 
замБщенный кислотный радикалъ, получаются общими способами 
приготовленія сложныхъ эфировъ и, въ особенности, дЪйствіемъ 
галоидангидридовъ; наприм%ръ: 


Однохлоро: 
уксусно-кислый 
этилъ. 
сН,С1 . С.Н. С,Н, СЮ] 
А — - 
сом ^ но = сно т Ва. 


Пропуская хлороводородъ въ алкогольные растворы нитро: 
бензойной кислоты, получають ея эфиры и проч. 

Прямое дъйствіе хлора пли брома на сложные эфиры незам$щен- 
ные, или на такіе, гд$ уже есть зам щенный кислотный радикалъ— 
даетъ возможность зам$щать водородъ и алкогольнаго, и кислотнаго 
радикаловъ. При дфйетв!и хлора на незамъщенный сложный эфиръ, 
замБщенію вообще подвергается, повидимому, прежде водородъ 
алкогольнаго радикала; такимъ образомъ муравейнокислый и 


СНО 
уксуснокислый этилъ даютъ сначала съ хлоромъ: \о И 
| С.Н. СИ. 
С,Н,0| | 
О . Что замБщеніе произошло здБеь не въ кислотномъ 
С.Н. С.“ * 


радикал — доказывается тЬмъ, что изъ перваго изъ этихъ эфировъ, 
при дЪйетв1н воды пли щелочи, получается только муравейная и 
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уксусная кислота, а изъ второго —только уксусная кислота; спирта 
же вовсе не получается. При дальнВйшемъ дБйствін хлора мо- 
жетъ совершиться замЪщеніе водорода и въ кислотномъ ради- 


СНО 
кал. Въ самомъ дълБ, изъ муравейнокислаго мэтила СН | 
. 3 


а 


Сс1о 
с,0, 0 


МОЖНО ПОЛУЧИТЬ 
В со, 


о изъ муравейнокислаго этила — 


, С.СІ,О 

2—3 
изъ уксуснокислаго мәтила — СО] О, а для увсуснокислаго 
3 . 


этила извЪстенъ цфлый рядъ производныхъ (Те Мапс), изъ кото- 
рыхъ въ послфднемъ тоже вовсе нЪтъ водорода, а именно: 


С.П,С1,0,, С.Н.СЬО., С,Н,С1,0,, СН.СО,, 
С.НСІ,О, и наконецьъ С,С1,0, . 


Химическое положеніе хлора, въ тфхъ членахъ этого ряда, 
которые содержать водородъ, не достаточно извЪстно, но и 
здБсь, вфроятно, замЪщеніе простирается преимущественно на 
водородъ алкогольнаго радикала. По крайней мр, семи-охло- 
ренное производное этого ряда (твердое и кристаллическое) 
не тожественно, а только метамерно съ четырех-охлорен- 
С.С1,0 | 
СНС] 
кимъ, получаемымъ дъйствіемъ хлора на трихлороуксуснокислый 
этилъ, который, въ свой чередъ, метамеренъ съ трехохлореннымъ 
уксуснымъ этиломъ). Полнымъ охлореніемъ, отъ обоихъ этихъ ме- 
тамеровъ съ 7-ю паями хлора, совершается, какъ и сл$довало 


С,С1,0 
ожидать, переходъ къ одному и тому же тБлу сс О. 
9—25 


нымъ эфиромъ трихлороуксусной кислоты О (жид- 


Въ тБхъ сложныхъ эфирахъ, гдв радикалъ кислоты не заклю- 
чаетъ водорода (углекислыхъ, щавелевокислыхъ), охлореніе идетъ 
тоже легко и можетъ простираться до полнаго зам щения. 

Двойными разложенями, хлоръ сложныхъ эфировъ, содержа- 
щійся въ кислотномъ радикал, можетъ быть замфщаемъ іодомъ 
(см. $ 202). 

ВполнБ замфщенные продукты дъйствія хлора на муравейно- 
кислые эфиры Интересны потому, что заключають радикалъ, не 
известной въ отдБльности, хлоромуравейной кислоты (ср. $ 226). 
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Эфиры съ тфмъ же радикаломъ (хлороугольные) получаются 
при дЪйствш избытка фосгена на алкоголи: 


е СОС си Ю НСІ 
Н | + 2 — С.Н, + ) 


между тБмъ какъ при избыткЪ алкоголя происходятъ съ фосге- 
номъ углекислые эфиры: 


(о) + СОС, = о 4- 2на 
т Н 2 (С,Н,), “ 
ИЛИ | 
мед + Н. __ о 1 на 
С.Н, н“ = (СН)? | 
или, также, 
Фенизатъ 
натрия. 
сн © 4 — и О -- ХаС] (Фатьяновъ). 
2115 ка сн, Ю 


Извствыя въ настоящее время охлоренныя производныя 
сложныхъ эфировъ ‘вообще жидки, но между содержащими зна- 
чительное количество галоида есть и твердыя тла. Эфиры, гд 
охлоренъ или обромленъ радикалъ кислоты, отличаются не рЪдко 
чрезвычайно острымъ, Фдкимъ запахомъ (таковы: хлороугольные 
эфиры, однохлороуксусные—,однобромоуксусные эфиры) и бы- 
ваютъ обыкновенно летучи безъ разложенія. Напротивъ, слож- 
ные эфиры съ охлореннымъ алкогольнымъ радикаломъ часто бы- 
ваютъ мало прочны, и разлагаются легко водою, нагръваніемъ 
и т. п. Съ водою, они вообще даютъ двойное разложеніе; на- 
примЪръ: 


бо + 2Н,0 = 01) 4- Эно 
с.Н,0, 22 2 Н] г 
Оо 4- Но = 0) 4- Эна 
С,С1, | 2 Н и 

саю, __ С,С1.0] | 

с,0,] 4 289,0 = но + СО, - ЗНА ит. п. 


Изъ числа превращен, происходящихъ при нагр%ванш, 
интересны случан перехода въ простфйше полимеры. Такимъ 
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образомъ, полимерны между собою: сполна охлоренный мура- 


ССО | І 
п (О и СОС , п, двйствительно, при 
са, | 


пропусканіп паровъ этого эфира чрезъ трубку нагрЪтую выше 
300°, происходитъ фосгенъ. — Подобныя же отношенія — и спо- 
собность боле сложнаго полимера превращаться (при 400°) въ 
боле простой — имЪютъ мБсто для слёдующихъ двухъ тБлъ: 


С,С1,0| 


сполна охлоренный уксуснокислый этилъ сс ЈО переходитъ 
2—5 


вейнокислый мэтилъ 


въ хлорангидридъ трихлороуксусной кислоты | сос (ер. $ 226), 
а сполна охлоренный щавелевокислый этилъ даетъ при 
нагрБванін сл$дующее превращеніе: 
20340 2 ое} СОС! со 
(0,С1,), 2 (СОС! + с00, + Со, 


между тБмъ какъ сполна охлоренный углекислый этилт 
распадается при нагрфван!и по уравнен!ю: 


со (са, 
са : = сос т 0. + 60, 


ОДИННАДЦАТАЯ ГРУППА. 
Ангидридо-гидраты или неполные ангидриды. 


Общая характеристика ангидридо-гидратовъ, 238. Для каждаго · 
одноатомнаго простаго радикала В’ возможно только существо- 
ваніе или гидрата (соединеня съ НО—водянымъ остаткомъ),. или 
ангидрида (соединенія съ кислородомъ), но какъ скоро ради- 
калъ многоатоменъ, то становятся возможными и промежуточныя 
стадш, т. е. частицы, представляющ1я, съ одной стороны, окислы 
(ангидриды), съ другой — гидраты. 

Такъ напр.: К" и В" могутъ дать: 


Ніо 

Н О п Н О 

89 Е о [Е""07 е ? 

| 10 К , ТО. „(О и проч. и проч. 
в"!Ю Н) В 

ню . но н, |0, 


Такія ангидридо-гидратныя тБла или неполные ангидриды 
многоатомныхъ радикаловъ, очевидно, должны быть чрезвычайно 
многочисленны и весьма разнообразны по количеству простыхъ 
радикаловъ, по нхъ эмпирическому составу и по количеству во- 
дяныхъ остатковъ. Если же принять во внимане, что химическое 
строеніе (раціональный составъ) простыхъ радикаловъ, въ свой 
чередъ, можетъ разнообразиться весьма значительно, п что строе- 
ніе это, вмЪстЬ со способами взаимнаго соединенія радикаловъ 
между собою и съ водяными остатками, опредляетъ химически 
характеръ частицы, то понятною становится теоретическая 
возможность существованія почти безпред$льнаго множества 
ангидридо-гидратныхъ частицъ — начиная съ довольно простыхъ 
и оканчивая весьма сложными — и возможность существованія, 
между ними, огромнаго числа изомеровъ, метамеровъ п полиме- 
ровъ. ДЪйствительныя границы такого разнообразія предстонтъ 
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опредЗлить будущему, но и теперь нельзя сомнфваться въ томъ, 
что эти границы весьма широки, и что извЪетное составляетъ 
здБсь едва замфтную долю того, что можетъ существовать. — 
Т$Ъмъ не мен%е, однако же, общія отношенія ангидридо-гидратовъ 
могутъ быть разъяснены въ немногихъ словахъ и — опираясь на 
факты, изложенные въ предыдущихъ главахь — предсказаны за- 
ране. Водяной остатокъ, смотря потому, соединенъ онъ съ окис- 
леннымъ — или съ гидрогенизированнымъ (см.5 126) паемъ угля, 
условливаетъ характеръ веществъ кислотный или алкогольный; 
такое значеніе водяныхъ остатковъ будетъ, разумФется, им ть 
мсто и въ ангидридо-гидратахъ. Если тфло, принадлежащее къ 
этой групов, содержитъ одинъ водяной остатокъ, то оно можетъ 
быть оларено или кислотнымъ, или алкогольнымъ характеромъ; 
если же водяныхъ остатковъ въ частиц боле одного, то они 
могутъ быть не только вс$ кислотные, или вс алкогольные, но 
также — частью кислотные, частью алкогольные. Съ другой сто- 
роны, въ ангидрило-гидратахъ, (сверхъ кислорода группы (СО,НО), 
если ангидридо-гидратъ — кислый) присутствуеть непремнно 
еще кислородъ (ангидридный). Әтотъ кислородъ можеть быть 
соединенъ или съ углеводородными простыми радикалами (какъ 
въ ангидридахъ алкогольных), или съ радикалами окси-углево- 
дородными (какъ въ ангидридахъ кислотныхъ), или одновременно 
съ тЬми и другими (одной единицей сродства съ углеводород- 
нымЪ, — другой единицей — съ окси-углеводороднымъ радика- 
ломъ, какъ это бываетъ въ сложныхъ эфирахъ); онъ можетъ 
также заключаться въ частиц въ вид группы СО не соединен- 
ной съ водянымъ остаткомъ. (какъ въ кетонахъ), или въ групп 
СНО (какъ въ альдегидахъ). Если паевъ ангидриднаго кисло- 
рода въ частиц боле одного, то, разумЪется, мотуть имфть 
мЪсто и разомъ нЪсколько упомянутыхъ случаевъ. Согласно 
всему сказанному, ангидридо-гидратъ лріобрЪтетъ, слфдовательцо, 
или характеръ ангидрида кислотнаго или характеры — сложно- 
эфирный, кетонный, альдегидный, или, наконецъ, булетъ обла- 
дать смфшаннымъ характеромъ. 

Такимъ образомъ хямичесый характеръ каждаго ангидридо- 
гидрата долженъ слагаться, по крайней мфрВ изъ двухъ — 
изъ характера, свойственнаго одному изъ разрядовъ гидратныхъ 
тфлъ и характера, принадлежащаго одному изъ разрядовъ ве- 
ществъ ангидридныхъ; но возможна, разумћется, и большая смЪ- 
шанность характера: въ одной частиц ангидридо-гидратной мо- 
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гутъ быть соединены и характеры различныхъ гидратовъ, п ха- 
рактеры различныхъ ангидридовъ: мыслимо, напр., что ангидри- 
до-гидратъ, по однимъ отношеніямъ, будетъ походить на алко- 
голи, потому что содержитъ алкогольные водяные остатки, по 
другимъ — на кислоты, потому что въ частиц$ есть группа 
(СО,НО), по третьимъ — на альдегиды, потому что въ немъ за- 
ключается группа (СНО), непосредственно соединенная съ углемъ 
другихъ группъ и т. д. Три упомянутые характера должны быть 
Н| 
сој 
СН(НО) , 
СНО 


О 
до известной степени соединены, напр., въ частиц 


если только она способна существовать. 


Дале, ангидридо-гидраты, какъ и ангидриды, могутъ пред- 
ставлять или пфльныя частицы, гдф всЪ паи угля соединены меж- 
ду собою непосредственно, или — частицы, гдЪ простые ради- 
калы связаны только помощью паевъ кислорода (ср. 8 205). Въ 
этомъ послЪднемъ случа, имъ, какъ и не цфльнымъ частицамъ 
ангидридовъ, будеть принадлежать способность при помощи воды 
или другихъ частицъ, распадаться на болће простыя тфла. Эле- 
менты воды или другихъ частицъ служатъ при этомъ для допол- 
ненія грудпъ, которыя, при помощи связующихъ паевъ кисло- 
рода, составляли частицу ангидридо-гидрата, такъ что эти груп- 
ПЫ дадуть начало новымъ самостоятельнымъ частицамъ. 

Понятно, что при безконечномъ разнообразін химическаго 
строенія и химическаго характера ангидридо-гидратовъ, при по- 
степенности переходовъ отъ одного характера къ другому и при 
сравнительно малой изслЪдованности этихъ веществъ, трудно и 
безполезно подвергать ихъ строгой классификаціи, а описывать 
сполна и особо каждую ихъ группу —совершенно не возможно. — 
При изелБдованіи и номенклатур$ этихъ веществъ, обыкновенно 
обращали вниманіе на одну, болБе выдающуюся сторону свойствъ; 
такомъ образомъ, одни изъ ангидридо-гидратовъ называютъ ЕН- 
слотами, другіе — алкоголями, третьи — альдегидами, четвертые — 
сложными эфирами. Согласно тому, придется и здБсь ограни- 
читься указаніемъ на главныя черты ангидридо-гидратовъ 
алкогольныхъ, кислотныхъ, альдегидныхъ и сложно-эфир- 
ныхъ. Но при этомъ читатель пусть ставить на первомъ плав 
тБ общія отношенія ихъ, которыя изложены въ этомъ параграф». 
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а) Ангидридо-гидраты алкогольные. 


239. Въ простьйшемъ изъ случаевъ, сюда относящихся, часть 
воднаго водорода въ многоатомномъ алкоголВ замЬщена одно- 
атомными алкогольными радикалами (ср. $$ 147, 148 и 212), а со- 
хранившіеся водяные остатки еще придаютъ веществу характеръ 
алкоголя большей или меньшей атомности. — Прим$рами могутъ 


СН. 
служить: этилинъ гликола 17 ‚ ЭТИЛИНЪ и ДіЭТИЛИНЪ 
Н 
С.Н, (е (С.Н,), 10 
глицерина С.Н, И С.Н, °, дву-этил-маннитъ и пр. 
н, |0, н|о 


Такія соединенія могутъ вообще происходить общими способами 
образованія смфшанныхъ эфировъ, напр., — дЪйствіемъ іоданги- 
дридовъ алкоголей одноатомныхъ на многоатомные алкоголи или 
на ихъ металлическія производныя, — дЪйствіемъ неполныхъ га- 
лоидангидридовъ многоатомныхъ алкоголей на металлическая про- 
изводныя алкоголей одноатомныхъ и т. п. Иногда эти ангидри- 
до-гидраты находятся готовыми и въ природ (см. $ 147). 

Дале является возможность неопредЪленнаго скопленія мно- 
гоатомныхъ радикаловъ въ частиц ангидридо-гидратной; таковы 
такъ называемые поли-алкоголи. Простёйшими представите- 
лями ихъ будуть поли-этиленные алкоголи, представляюшіе 
неполные, бол$е или менфе сложные ангидриды этилен-гликола. 
Обозначая С.Н, = К", получится слъдующій рядъ двуатомныхъ 
группъ: -_ 


п п Е 0. 
В" | " К ІО В" и. 
р о) , В" , 10 Н вообще (В в—1) 
В") в"}0 В" 


в” 0 

Каждая изъ этихъ группъ, въ соединеніи съ водяными остат- 
ками, представить двуатомное алкогольное вещество, способное 
съ одной стороны давать, какъ вс алкоголи, рядъ опредфлен- 
ныхъ производныхъ, съ другой, — при элиминированіи связую- 
щаго кислорода, — могущее распасться на частицы, содержащія 
радикалъ этиленъ одинъ только разъ. Образованіе поли-этилен- 
ныхъ алкоголей, представляющихъ густоватыя жидкости, тЬмъ 
менфе летуч1я, чБмъ сложнће ихъ частица — имфетъ м$сто при 





480 


соединенін воды или этилен-гликола съ окисью этилена, и при 
дфйств!и бромистаго этилена на гликолъ (\М иг, [Гоигепсо). 

Степень усложненія поли-алкоголя опред$ляется количествомъ 
взапмнодБйствующихъ частицъ, обыкновенно же, въ этихъ реак- 
ціяхъ, происходить сразу цфлый рядъ поли-этиленныхъ алкоголей 
различной сложности; — вообще: 





но, + но = 40" 





Н,) *’ 
ИЛИ . 
у С.Н, [(С,Н,)4:0,]" 
(С.Н,О),, + Н, 0, = : н.о, , 

ИЛИ 
С.Н С.Н.) -1Озға-ғ]" 
? ‘о, сав) а= Нађь-20а—00 о, (НВ 

Н, Н, 


Чистая реакція образованія д1этиленнаго алкоголя имфетъ 
мфето при двойномъ разложеніи одноуксуснаго эфира гликола съ 
мононатрій-гликолятомъ (№оһћѕ): 


Н Н Чо 
2} о. сн. СН.О 
А Ф114 2113 \ 
Н, + сш. = сн ај 

с,н,019 м0 о 


Этой реакщей лучше всего обнаруживается, что двЪ этилен- 
ныя группы связаны между собою не непосредственно, а по- 
мощью кислороднаго пая. 

ВсЪ поли-этиленные алкоголи, хотя они и не получены изъ 
гликола прямою потерею воды, очевидно, представляють п частиц 
гликола безъ (п—1) частицъ воды. 

При окисленш, вещества эти могутъ вымфнивать, болзе или 
менЪе, свой водородъ на кислородъ и производить ангидридо- 
гидратныя кислоты: изъ дву-этиленнаго и три-отиленнаго алко- 
голя получены, напр., дигликоловая и этилено-дигликоловая 
кислоты (Мигі2): 


Н 
О 
С.Н о И сно 
9115 , ) 
спо 0 И на 
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Подобное же образованіе болфе и болфе сложныхъ ангидри- 
до-гидратовъ достигнуто для глицерина, (поли-глицерины), по- 
средствомъ насыщенія его хлороводородомъ и нагрфван!я, или 
посредствомъ соединен1я производныхъ особаго неполнаго анги- 
дрида глицерина, такъ называемаго глицида (см. ниже) съ гли- 
цериномъ. — Общий законъ образованія будетъ здЪсь тотъ же, 
какъ и для поли-этиленныхъ алкоголей, но атомность поли-гли- 
церинныхъ производныхъ должна, очевидно, увеличиваться по 
мЬръ усложненія. — Для образованія поли-алкоголя изъ п ча- 
стицъ глицерина должно выдфлиться (п— 1) частицъ воды, а такъ 
какъ каждая частица глицерина содержитъ три водяныхъ остат- 
ка, и такъ какъ для образованія каждой частицы воды потре- 
бляется два водяныхъ остатка, то атомность поли-глицериннаго 
производнаго (количество содержащихся въ немъ водяныхъ ос- 
татковъ), заключающаго п разъ радикалъ С,Н,, будетъ: 


Зп — 2 — 1) = а У 2. 


Подобныя же усложнен1я—и еще съ большимъ разнообразіемъ— 
возможны, безъ сомн%нія, и для алкоголей высшей атомности, но со- 
держаніе ихъ въ этомъ отношеніи весьма мало изслфдовано (см.ниже). 

Почти излишне прибавлять, что кром поли-алкогольныхъ 
производныхъ, содержащихъ бӧльшее или меньшее число разъ 
одинъ и тоть же радикалъ, возможны и такія, гла радикалы 


эти различны. — Наприм$ръ, при нагрБваніи глицерина съ 
альдегидами (уксуснымъ, валеріановымъ, бензойнымъ), происхо- 
Но 


дятъ, съ выдфленемъ воды, соединенія состава С.Н , гв” 


В/О, 
представляетъ углеводородную часть альдегидной частицы (С,Н,— . 
для уксуснаго альдегида и т. д.). Соединенія эти получили на- 
званіе ацетоглицерала, валероглицерала, бензоглицерала, 
(Гарничъ-Гарницкій и Меншуткинъ). — Съ другой стороны, про- 
изводныя глицида соединяются не только съ глицериномъ, но и 
съ другими частицами (Тгисһой); такимъ путемъ могутъ тоже обра- 
зоваться вещества, представляющія аягидридо-гидраты съ раз- 
личными радикалами. 


Сахаристые поли-алкогольные ангидридо-гидраты. 240. Хотя слу- 
чаи образованія ангидридо-гидратовъ изъ алкоголей высшей атом- 


ности и остаются не изслБдованвыми, но за то есть не мало при- 
31 
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мфровъ обратнаго превращения: нћкоторыя вещества, находящіяся 
въ природ — и преимущественно, весьма распространенныя въ 
растеніяхъ — обладаютъ свойствомъ, присоединяя воду подъ из- 
вфстными условіями, распадаться и производить сахаристые алко- 
голи, къ которымъ, слБдовательно, они относятся какъ ангидриды. 
ИмЪя способность, въ то же время, давать съ растворами нВко- 
торыхъ солей металлическія производныя, а съ кислотами обра- 
зовать сложно-эфирныя производныя !), вещества әти, очевидно. 
содержать водяные остатки, и являются такимъ образомъ, ан- 
гидридо-гидратными тЪлами (ср. $ 152). Одни изъ этихъ веществъ 
составляютъ твердый скелетъ растительныхъ тканей, вообще ва- 
ходясь въ нихъ въ организованной форм$,—образуя стБнки кл%Ъ- 
точекъ, и отлагаясь въ клЬточкахъ и между клЪточками. Веще- 
ства эти могуть быть названы общимъ именемъ древесины. 
Соединяются ли подъ этимъ именемъ дЪйствительно много хими- 
ческихъ видовъ (целлюлозъ, парацеллюлозъ, фиброзъ, вас- 
кулозъ, кутинъ), какъ думають нЪкоторые (Егету), или будеть 
это одно и то же вещество (древесина, целлюлозъ), получив- 
шее различное механическое строеніе—вопросъ еще не рЬшен- 
ный. Собственно такъ называемый целлюлозъ растворяется легко 
въ амміакальномъ раствор окиси мЪди (Ѕеһуеіғег), а нЪкоторыя 
изъ видоизмненій, отъ него отличаемыхъ, не растворяются въ 
этомъ реагентБ вовсе или растворяются очень трудно (Егету). 
Такое же различіе замфчено и по отношенію различныхъ вило- 
измБненій къ сБрной кислот и другимъ реагентамъ. Все это 
едва ли, однако, достаточно для полнаго различенія веществъ. 
какъ самостоятельныхъ химическихъ видовъ. — Къ древесинЪ 
стоить близко, по нерастворимости и другимъ свойствамъ, ту- 
ницинъ (С. 56611, Вегіћејої), интересный по нахожденію сво- 
ему въ животномъ царств, — составляющій покровы многихъ 
асцидій или туникатовъ (Типісаќа). 

Другая группа тБлъ, сюда относящихся, будутъ вещества 
крахмалистыя и камедистыя. Къ числу первыхъ относятъ 
крахмалъ, лихенинъ, инулинъ, гликогенъ, парамилонъ. 
Крахмалъ (Атуіит, атійоп), собственно такъ называемый, отла- 
гается въ различныхъ частяхъ многихъ растеній—въ зериЪ (пре- 
имущественно ү злаковъ), клубняхъ картофеля и проч., а пно- 


те аанынан о — 


*) Уксусвокислыя сложно-эФирныя производныя легко происходятъ, напри: 
мзръ, при дзйстви на углеводы (крахмалъ, древесиву и проч.) уксуснаго 
ангидрида (Әсй;гепіегрег). 
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гда — въ корняхъ (нЪкоторыхъ агоійеае) и стебляхъ (у цикадъ и 
различныхъ видовъ пальмъ). Онъ является обыкновенно въ видћ 
зернышекъ, боле или менфе мелкихъ, и составляетъ питатель- 
ный запасъ растеній. Въ холодной водЪ и алкоголъ крахмалъ не 
пзмЪняется; въ горячей водЪ, при растиранін, а также и въ хо- 
лодной — при пособін н%зкоторыхъ реагентовъ — онъ разбухаетъ, 
образуя крахмальный клейстеръ; при нагр$фван!и до 100°, пере- 
ходить въ растворимое видоизм$неше, а при 160°—въ декстринъ 
(см. ниже). Діастазъ (см. $ 155), слюна, панкреатичесвій сокъ и 
различные реагенты (въ особенности разведенная сфрная кис- 
лота при кипяченіи) тоже могутъ превращать его: сначала — въ 
растворимое видоизмћненіе, потомъ —въ декстринъ, и наконецъ— 
въ декетрозъ (см. $ 232). Съ іодомъ крахмалъ даетъ темносинее 
окрашеніе. Лихениномъ называется крахмалистое вещество, спо- 
собное разбухать въ холодной вод, а съ горячей образовать сли- 
зистый растворъ, и находящееся во многихъ поростахъ. Инулинъ 
(геленинъ) встр$чается въ корняхъ многихъ растеній (Јпша, 
цикорія, георгинъ и проч.). Въ холодной вод онъ разбухаетъ, 
въ горячей — растворяется; растворъ вращаетъ плоскость по- 
ляризаціи вл%во. Гликогенъ походить на инулинъ, но нахо- 
дится въ печени (01. Вегпаг4) и въ плацентћ человфка и дру- 
гихъ высшихъ животныхъ. Парамилонъ открыть въ одной по- 
род$ инфузорій (Ежепа уігідіѕ); онъ не растворимъ въ вод%, но 
растворяется въ щелочахъ. 

Именемъ камедистыхъ веществъ называютъ вообще тфла, весьма 
распространенныя въ растительномъ царств, въ сухомъ вид 
представляющія безформенныя прозрачныя хрупкія массы, съ во- 
дою разбухающія въ студенистую слизь, какъ, напримЪръ, бассо- 
ринъ, трагантъ, вишневая камедь, или дающія клейкій рас- 
творъ, какъ, наприм$ръ, аравійская камедь (изъ разныхъ по- 
родъ акацій) и проч. ПослЪднія двф камеди, по нБкоторымъ на- 
блюденіямъ (Егетү), суть известковыя соли особыхъ слабыхъ 
кислотъ камедной (ас. єшптідие) и метакамедной (ас. теа- 
Биттідие), легко превращаемыхъ одна въ другую. Къ числу ка- 
медей причисляютъ еще вещество, образующееся, вмЪст$ съ ман- 
нитомъ, при слизевомъ брожеши (см. $ 155), и декстринъ—про- 
дуктъ превращенія крахмала. Посл$днее тБло, встрБчающееся, по- 
видимому, и въ растеніяхъ, сильно вращаетъ плоскость поляри- 
‚ защи вправо. 

Къ числу собственно-сахаристыхъ ангидридо-гидратовъ 


ж 
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прпнадлежатъ: сахарозъ (обыкновенный или тростниковый са- 
харъ), лактозъ (молочный сахаръ), мелитозъ, мелезитозъ, 
трегалозъ (микозъ). Вещества эти, находящіяся готовыми въ 
природв, вообще растворимы боле или менфе легко, способны 
кристаллизоваться, и већ вращаютъ, въ различной степени, плос- 
кость поляризащи вправо. Сахарозъ кромф сахарнаго тростника, 
сахарнаго клена и свекловицы, содержится еще во множеств% расте- 
ній, то въ стебляхъ (у многихъ злаковъ), то въ клубняхъ, то въ пло- 
дахъ—преимущественно въ недозр$лыхъ и проч.; лактозъ отысканъ 
только. въ молокф млекопитающихъ. О нахожденіи мелитоза и меле- 
зитоза было говорено выше ($ 154), а трегалозъ найденъ (Вегіће]ої) 
въ такъ называемой трегал% (особой восточной манн%, пронсходя- 
щей, какъ полагаютъ, отъ какого то насБкомаго, живущаго на рас- 
тенш изъ рода Есһіпорѕ)—и въ спорынь (\Үісрегѕ, Міїѕесһегіеһ). 

241. По отсутствію рЪзкихъ химическихъ свойствъ и по рас- 
пространенію въ растеніяхъ, вс упомянутыя вещества — древе- 
синныя, крахмалистыя, камедистыя и сахаристыя — называютъ 
иногда индифферентными растительными — или также ин- 
дифферентными безазотными веществами, а по эмпириче- 
скому составу, даютъ имъ, вмфетВ съ глюкозами и нБкоторыми 
другими сахарами (см. ниже въ этомъ $), имя углеводовъ (Коһ- 
Іепһудгаќе). Въ самомъ дБлБ, во всЪъхъ этихъ тћлахъ, число паевъ 
водорода вдвое боле, чЪмъ кислорода, такъ что они предста- 
вляютъ какъ бы сосдиненія угля съ водою. — ВЪсъ частицы анги- 
дридо-гидратныхъ углеводовъ вообще мало извфстенъ. Для саха- 
ристыхъ ангидридо-гплратовъ, освобожденныхъ отъ кристаллиза- 
ціояной воды, анализъ даетъ одинъ и тотъ же составъ С,,Н..О,,, 
и при аналогін ихъ свойствъ и распаденій, можно полагать, что 
сахары эти дфйствительно веЪ между собою изомерны или мета- 
мерны, а не полимерны. ДБйствительно, вс$ они распадаются — 
одни легче, другіе труднЪе, при дЪйств!и разведенныхъ минераль- 
ныхъ кислотъ и нагрБваніи (а сахарогъ также при дБйствін дрож- 
жеваго настоя) — согласно уравпенію: 


СН», + Н.О = С,1,,0, + С,Н,,0,. 


Два члена (пзомерные или тожественные между собою) вто- 
рой половины этого уравненія для различныхъ сахаристыхъ ан- 
гидридо-гидратовъ различны: для сахароза, это будетъ превра- 
щенный сахаръ (ѕисге пмегуеги, смесь частичныхъ количествъ 
декстроза и левюлоза), для мезитоза—ойкалинъ и глюкоза (в$- 
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роятно декстрозъ), для лактоза — галактозъ !), для мелезитоза и 
трегалоза, кажется, — декстрозъ (см. $ 154). Интересно, что для 
сахароза, соотз$тствующее распаденіе имфетъ м$сто и при на- 
грБванін до 160° (061іѕ) безъ воды; тогда пропсходятъ изъ него 
декстрозъ и левюлозанъ С,Н,,О, (см. $ 154). Крахмалистыя, ка- 
медистыя и древесинныя вещества отвфчаютъ большею частью 
простфйшей формул С,Н,,О,, но частица ихъ, вфроятно, значи- 
тельно сложн%е. 

Вс вещества, о которыхъ идетъ здфеь рБчь, довольно легко 
окисляются, но труднфе, чЪмъ глюкозы. Продукты ихъ окисле- 
нія тБ же, какъ и этихъ посл$днихъ: съ азотной кислотой, одни 
пзъ нихъ тоже даютъ только щавелевую и сахарную кислоты, 
другія — еще и слизевую кислоту (ср. $$ 154, 186 и 198). Вин- 
нокаменныя кислоты могутъ также происходить изъ нихъ при 
окислен!и (ср. 8 194). | 

Къ числу сахаровъ принадлежать еще яёкоторыя тла со- 
става С,Н,,О,: сорбинъ, добытыї изъ сока ягодъ рябины (Ре- 
Іоизе), инозитъ, найденный въ мускулахъ сердца (Ѕсһегег), въ 
легкихъ, почкахъ, селезенкЪ, печени (СІоеіїа), мозгЪ (Мег), и 
въ незр$лыхъ турецкихъ бобахъ (Үоһћ), — эйкалинъ и различ- 
ныя глюкозоподобныя вещества разнаго пропсхожденія. Натура 
этихъ веществъ вообще не достаточно извЗстна. 


Общая характеристика образовашя ангидридовъ полныхъ и пе- 
полныхъ. Глицидъ и его аналоги. 242. Когда частица гидратнаго 
вещества содержитъ два водяныхъ остатка, то становится воз- 
можнымъ (ср. $$ 210 и 229) выд$лене воды изъ одной частицы 
этого вещества. Та же возможность существуетъ, разумћется, и 
для гидратовъ болфе чфмъ двуатомныхъ, но происходящее ве- 
щество можетъ тогда еще заключать водяные остатки и являться 
ангидридо-гидратомъ. Наконецъ, полн-соединен1я ангидридо-ги- 
дратныя тоже могутъ выдВлять воду изъ одной своей частицы, 
если содержатъ для того достаточно водяныхъ остатковъ, и тоже 
могуть, если не вс эти остат‹и вылБлятся, производить но- 
вые ангидридо-гидраты. — Говоря вообще. изъ одной частицы 
веБхъ гидратовъ многоатомныхъ, представляющихъ цфльныя или 
нецфльныя частицы, могуть выдБляться, на счетъь ихъ водя- 
ныхь остатковъ (прямымъ пли косвеннымъ путемъ), элементы 





*) По вовымъ изелздованямъ (Фудаковекій) зактозъ распадается ва двъ 
различвыхъ глюкозы. 
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воды, при чемъ изъ п(НО), бывшихъ въ частиц, выдфдяется 


а (НО в. кислоро остаются Й 
5 ( 200), а 5` Паевъ кислорода ются въ происходяще 


новой частиц, содержащей то же количество угля, какое было 
въ гидрат$. Изъ гидрата четноатомнаго, при такомъ пре- 
вращени, могуть уйти вс водяные остатки, и получится 
ангидридъ, но могутъ выдфлиться также, изъ одной частицы 


(за исключешемъ частицы дигидратовъ), не всф водяные ос-. 


татки; тогда произойдетъ ангидридо-гидратъ. Изъ одной час- 
тицы нечетноатомнаго гидрата (за исключеніемъ одноатом- 
ныхъ) могуть выдфлиться, въ видБ элементовъ воды, большее 
или меньшее число водяныхъ остатковъ, но такъ какъ въ час- 
тицБ долженъ сохраниться хотя одинъ такой остатокъ, то про- 
изойдеть всегда ангидридо-гидратъ. 

Независимо отъ такихъ превращен! одной частицы гидра- 
товъ, всЪ тБла, содержащія водяныя остатки, могутъ выдфлять 
воду изъ иБсколькихъ частицъ сразу; тогда кислородъ связы- 
ваетъ остатки частицъ, и происходить болће сложная частица, 
заключающая весь углеродъ, который быль въ частицахъ, всту- 
пившихъ въ реакцію. Изъ п частицъ гидрата при этомъ вы- 
дБляется, по меньшей мр, (р— 1) частиць воды, п въ самомъ 
лБлБ, для связи п группъ, надо, по крайней мр, (п—1) 
паевъ кислорода. Само собою разумЂется, что выдфлен1е боль- 
шаго ч$мъ (п—1) количества частицъ воды здсь тоже возможно, 
если участвующія въ реакщи частицы заключаютъ достаточное 
количество водяных» остатковъ. 

Результатомъ выдБленія воды изъ нЪсколькихъ частицъ ги- 
дратнаго вещества можетъ быть, само собою разум$ется, или обра- 
зованіе ангидрида—если ушли вс водяные остатки, или ангидридо- 
гидрата—если часть водяныхъ остатковъ еще сохранилась въ но- 
вой усложненной частиц. Объ алкогольныхъ ангидридо-гидратахъ, 
происходящихъ изъ многихъ частицъ гидрата, было говорено 
выше; что же касается до ангидридо-гидратовъ, пропсходящихъ 
изъ одной частицы гилратнаго вещества, то они, вообще, мало 
изелБдованы. Повидимому, вс алкоголи высшей атомности сио- 
собны образовать легко пли подобные ангидридо-гидраты, или 
ихъ ближайшя производныя. Такъ, для глицерина, извЪстенъ 
цф$лый рядъ веществъ, представляющій замфщенныя производныя 
(С Н )'"О . 

3—5 но — 


е 


такъ называемаго глицида С,Н,О, (вБроятно 


487 


—— —————4-.———. 


С.Н 
35 А 
Н іо, — Н,0), не извстнаго въ вид самостоятельной час- 
КІ 
тицы (Кеђои). Сюда относятся: эпихлоргидринъ или хлор- 
(С.Н,)'"О 
С.Н, 
и проч. ВсЁ эти вещества могутъ быть получаемы потерею НСІ 
изъ соотвтствующихъ неполныхъ, простыхъ или замфщенныхъ 
`хлорангидридовъ глицерина, дБйствіемъ Фдкаго кали; наприм%ръ: 


ангидридъ глицида (С,Н,ОСІ, этилинъ глицида 


Дихлоргидринъ 
С.Н,СІ, Эпихлоргидринъ. 
0 — На = с,нң,оа 
Этиз-хлоргидринъ. 
С.Н, О 
с, о - НО = (Н,0(0,Н,0) и про 


Производныя эти изомерны съ производными прошоновой. 
кислоты: эпихлоргидринъ — съ хлористымъ прошониломъ, этил- 
глицидъ — съ прошонокислымъ этиломъ, и эта изомерія, оче- 
видно, указываетъ, что, въ глицидныхъ производныхъ, хлоръ и 
замфщенный водяной остатокъ связаны непосредственно не съ 
окисленнымъ углемъ (т. е. не съ СО"). Съ другой стороны, способ- 
ность къ прямому соединенію, которою эти вещества обладаютъ, не 
смотря на то, что они, по всей вЪроятности, предБльны, напоми- 
наетъ окиси этиленныхъ углеводородовъ. Въ самомъ дВлЪ, эпихлор- 
гидринъ можетъ давать съ хлороводородомъ дихлоргидринъ, съ 
этильнымъ алкоголемъ — этил: хлоргидринъ и проч. 


сун, а, 
снос + на = 0, 
С.Н. 
С.Н 2-50) 
с.н,0с + *‘ и = (С,Н,СІ о 1 1р0" 
Н 


Стоить замфтить, что глицеринные ангидриды являются со- 
вершенными аналогами ангидридовъ фосфорной кислоты: 


Диглацериаъ.- Әөиръ гли. 
Глицеринъ. Н, 0, °— Глицидь, | церина. 
Сн, 0, "Н о (СН, )"О | о н , 
Н, С.Н, Н С.Н, 
Н, | О, 
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Пироеосоорвая 


Ор И" Мории 7 оосор 
РО н,0; р 0, ангидридъ. 
| р,0, . 
н 0, Оо но 2`75 
РО 
н, |0, 


Для диглицерина, въ свой чередъ, извзстенъ ангидридъ, про-. 
исходящій потерею воды безъ усложненія (Гоџгепсо) и называе- 
МЫЙ ДИГЛИЦИДОМЪ' 


сн: си. О 
сно — 80 = сно | 
Н, О, НЮ 


для триглицерина, можетъ существовать триглицидъ и т. д. '). 
Образованіе ангидридо-гидратовъ, потерею воды изъ одной 

частицы, известно и для высшихъ алкоголей. Такъ для маннита 

известны маннитанъ и маннидъ (Вегіће]о+): | 


Мавниатавъ. 
С.Н, О, — Н,О — С‹Н,0О, 
Маввидъ. | 
С«Н,.0‹ — 2Н,0 = СН О.. 


Подобнымъ же образомъ, потерею одной частицы воды, про- 
исходять: изъ дульцита — дульцитанъ, изъ декстроза — глю- 
козанъ, изъ левюлоза — левюлозанъ. Вещества эти вообще 
могутъ быть получаемы нагръваніемъ соотвЪтетвующихъ гидра- 
товъ (ср. $ 153). Сюда относятся, быть можетъ, также синтети- 
чески полученный мэтиленитанъ (ср. $ 211) и нЪкоторыя са- 
харистыя вещества углеводнаго состава, находящіяся въ при- 
род: напр., кверцитъ, найденный въ желудяхъ (Вгасоппоі)— 
пинитъ, добытый изъ одной калифорнской сосны (Вегіћеіої) — 
изодульцитъ, полученный распаденемъ глюкозида кверцитрина 


———_———————3—ы—ы—— 


1) Изъ олороглюцина (см. $ 149), который можетъ быть разсматриваемъ 
С.Н, | 

Н, 
кис20тъ, по НіІавічеѓ2у, получается неполный ангидридъ —диФ лороглюцинъ 


какъ ароматическій глицеринъ о, ори дВйствіи галоядоводородвыхъ 


С.Н.) ру . 
сн О › представляющій собою ароматическій диглицеринъ. 
6-3 у 


н |. 
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(НІаѕіжеі2 и Рации ег). Вев три послБднія тБла изомерны съ 
маннитаномъ и дульцитаномъ. — Вещества эти, содержа водяные 
остатки, разумфется, способны давать съ кислотами сложно-эфир- 
ныя соединения. 


б) Кислотные ангидридо-гидраты. 


Поли-кислоты. 243. Случаи выдфленя воды изъ кислотъ бу- 
дутъ вполнЪ соотвЪтствовать такому же превращен!ю алкоголей, 
и ясно, что если реакція происходить надъ кислотой, содержа- 
щей одни кислотные водяные остатки, то и происходящ! анги- 
дридо-гидратъ будеть содержать водяные остатки того же ха- 
рактера. Если же въ кислотБ были водяные остатки алкоголь- 
ные и кислотные (если атомность кислоты превосходила осноп- 
ность), то является возможность трехъ случаевъ; происходящий 
ангидридо-гидратъ будетъ содержать одни кислотные водяные 
остатки (будетъ кислотой)—если алкогольные остатки всф выдф- 
лились въ вид элементовъ воды — или онъ будеть заключать 
одни алкогольные водяные остатки (будетъ алкоголемъ) — когда 
выдЪлились всф остатки кислотные—или, наконецъ, въ немъ бу- 
дутъ находиться водяные остатки обоихъ характеровъ, и онъ 
представить кислоту, у которой атомность болће основности. 

Далће, выдленіе элементовъ воды можетъ происходить или 
на счетъ нЪсколькихъ частицъ кислоты, остатки которыхъ свя- 
жутся кислородомъ — и это будетъ образованіе поли-кислотъ — 
или превращенію можетъ подвергнуться одна только частица 
кислоты. — Что касается перваго случая, то здЪсь, конечно, мо- 
гутъ связываться кислородомъ или тожественные остатки кис- 
лотныхъ частицъ, или остатки, принадлежащіе частицамъ раз- 
личныхъ кцслотъ. Для кислотъ, не содержащихъ алкогольныхъ во- 
дяныхъ остатковъ, случаи образован1я тЪхъ или другихъ анги1- 
ридо-гидратовъ остаются, впрочемъ, за недостаткомъ изелЪдо- 
ваній, почти не известными. --По свидфтельству ЅсШ а, нагрфва- 
немъ можно, напр., получать изъ янтарной кислоты кислоту 
двуянтарную: 

КСГ 

4774 ~ 2 — — 

сено? = 2(С,Н,0.) Н,0 
ню 
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РазумЪется, мыслимы также подобные ангидридо-гидраты, гд 
входить радикалъ и одноатомной кислоты, наприм%ръ: 


ко В’ іо Еу, 
В" В”! В!" и проч., 
но н. |0 но 


или — такіе, гдЪ участвуютъ только радикалы кислотъ значи- 
тельной атомности: наприм%ръ: 


0 Н.о, Нај, 
о ьо 6 0, и проч. 
н, |0, н, |0, Н, О, 


БолБе склонности къ посредственному соединенію, помощью 
кислорода, является, повидимому, когда участвуютъ въ реакцін 
радикалы, обладающіе сродствомъ, принадлежащимъ гидрогенизи- 
рованному углю (радикалы кислотъ, имфющихъ атомность боль- 
шую основности). По крайней мЪр%, случаи такого ‘рода чаще 
были наблюдаемы. Такъ какъ, вообще, образованіе сложныхъ 
эфировъ — гд всегда соединяются, посредствомъ кислорода, ги- 
дрогенизированный уголь съ углемъ окисленнымъ — происходить 
съ особенною легкостью, то и здБсь, повидимому, по преиму- 
ществу образуются соединенія, удовлетворяющія этому условію. 
Таковы, напр., будутъ случаи образованія ангидридо-гидрат- 


С.Н,о 
(сн | 
ныхъ кислотъ бензогликоловой . со ‚ бензомолочной 
н) 
НЧ 
С.Н. 
со и проч. Кислоты эти могутъ быть легко приготовляе- 
но | 


мы, подобно сложнымъ эфирамъ, соотвЪтствующими двойными 
разложеніями: бензомолочная кислота получается, напр., нагр%- 
ваніемъ молочной кислоты вм$етф съ бензойной, или дЪіствіемъ 
хлористаго бензоила на молочную кислоту и т. п. 


Н ,Н,0) 
н 10 
Е" А [> _—_ [С,Н,) + Н О Ѕігеск ) 
, Н г т — 90 ә ( гескег). 
Н Н 








22491 _ 


Я С,Н,0| 

0 

(С.Н, С.Н.) | 

СНОС +4 со} сој -- НСІ (уізіісепиз). 
н| н/о 


Сюда же отнесутся кислоты, въ которыхъ алкогольный водо- 
родъ зам$щенъ ацетиломъ и т. п. (ср. $ 234). Понятно, что та- 
кіе ангидридо-гидраты, при дфйствіи щелочей, должны легко рас- 
падаться на соли тфхъ кислотъ, которыхъ радикалы находились 
въ частип®, и это отчасти затрудняетъ ихъ лолучеше. Въ са- 
момъ дл, особенно легко получаются сложные эфиры этихъ 
ангидридо-гидратовъ; наприм%ръ: 


| | . Янтарно-мо- . 
Хлоропро- оета зочвыћ | 
вы ЕС калій. Со 
° СН 2—5 
С.Н,00] ср Н.) оно С 
С.Н, + и о 2 сн, т 
К! с,н, |0 (Ў оті и Егіейе1). 


но заместить этиль водородомъ, действуя щелочью, и получить 
самый ангидридо-гидратъ не удается: соединеніе распадается при 
этомъ, производя алкоголь, молочнокислую соль и янтарнокис- 
лую соль. 

Далће известны также случаи, гд, повидимому, связыванію 
кислородомъ подвергаются алкогольные стороны радикаловъ та- 
кихъ кислотъ, у которыхъ атомность больше основности. Сюда, 
вфроятно, относится, напр., кислота диглпколовая, которой 
строеніе, судя по ея двуосновности, должно быть: 


Интересно, что вещество это (метамерное съ яблочной кис- 
лотой) можетъ образоваться окисленіемъ соотвВтествующаго поли- 
алкоголя (ср. 8 239), и кажется также — дъйствіемъ хлороуксус- 

‚ной кислоты на азотнокислое серебро (Несчастливцевъ). Вели- 
чина основности п подробное строеніе частицы двумолочной 
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. Но 
С.Н.О 
кислоты (безводной молочной кислоты Ре1Іоџле'а) С.Н, ‘о! 
но 
двувиннокаменной кислоты (Ѕсһі), получаемыхъ нагр%ва- 
ніемъ, ‘остается не пзвЪстнымъ, но существованіе ихъ указываетъ 
прилагаемость общихъ законовъ къ кислотамъ. 

Существуетъ, однако, одно вещество, представляющее, пови- 
димому, ангидридо-гидратъ, но по составу, какой ему припи- 
сываютъ, являющееся загадкой — это кислота гидракриловая 
С,.Н,,0,, (Вей\еш), происходящая легкимъ влянемъ окиси 
серебра и воды на видоизмЬненіе іодопропіоновой кислоты 
СН,Ј 
СН, ‚ получаемое изъ кислоты глицериновой дЪйствіемъ РЈ, 
СО(НО) 

(ср. 8 244а). `Гидракриловая кислота, при нагрЪваніи ея со- 
лей, даетъ акриловую кислоту (С,.Н,,О,, — ЗН,О = 4С.Н.О,), 
а при продолжительномъ кипячен!и съ окисью серебра или со ще- 
лочами — молочную кислоту С,,Н,.О,, + Н.О = 4С.Н.О.. По- 
слфднее уравнен1е ясно указываетъ, что гидракриловая кислота 
относится къ молочной какъ поликислота, но для того, чтобы 
остатки четырехъ частпцъ молочной кислоты связались кислоро- 
домъ, нужно выдфлечіе изъ нихъ не одной, а, по крайней мЪър%. 
трехъ частицъ воды (ср. 8$ 239и242)), и должна бы произойти 
двуосновная кислота, между тфмъ какъ соли гидракриловой кислоты, 
напр., серебряная, заключаютъ три пая металла. Аномалія эта объ- 
ясняется, быть можетъ, тъмъ, что сама гидракриловая кислота есть 
ни что пное, какъ рыхлоз соединеніе (подобное үксусно-бутирино- 
вой кислотъ ит. п., $ 169) одной частицы двумолочной кис- 
лоты, содержащей одинъ кислотный водяной остатокъ, съ 2-мя 
частицами кислоты молочной: С.Н,,0О, — 26С,Н,0, = С„Н„Оин. 

Что для тЪлъ, о которыхъ говорится въ этомъ параграф%. 
видна теоретическая возможность существованія многочисленныхъ 
случаевъ изомер!и — это ясно само собою. Такъ, напр., мыслимы 
два бензойномолочныхъ ангидридо-гидрата, одинъ съ кпелотнымъ, 
другой съ алкогольнымъ водянымъ остаткомъ: 


оно) С, њо 
(СН, [СО 
И ? 
90), Со 
Н Н| 








493 
а диглпколовыхъ ангидридо-гилратовъ должно бы существовать 
три: одинъ двуосновный, другой — двуатомный одноосновный, 
третій — гд$ оба водяные остатки имфють алкогольный характеръ: 


И Чо н 
{СОЈ СО] (СН, 
| | 9 

СН, | Со) и [СО 
[со \си, (9:8 
В: но но 


Кислотные ангидридо-гидраты съ цфльными частицами, 244. Каж- 
дый гидратъ, представляющий цфльную частицу и содержащій кпсло- 
родъ въ простомъ радикал —кислородъ, соединенный съ углемъ 
обфими единицами сродства—можетъ быть разсматриваемъ какъ 
ангидридо-гидратъ. Въ этомъ смыслф вс кислоты являлись бы 
ангидридо-гидратами, и дфйствительно мыслимо пронсхожденіе 
ихъ потерею воды. Напр., формулы уксусной, щавелевой и дру- 
гихь кислоть могуть быть произведены такимъ образомъ отъ 
особыхъ гидратовъ: 


он. он, 
Ср — Но = [60] 
н, 9 н/о 
Н, | Н : 
[с/з со 
— 2Н.О = | и проч. 
о С | 
з 
П, Н 


Но фактовъ, оправдывающихъ такое воззрЪніе, почти не из- 
вЂЪстно, и въ этой книг$ причисляются къ ангидридо-гидратамъ 
только ть вещества, съ цфльными частицами, которыя, не заклю- 


чая грунпъ о, содержатъ кислородъ въ ихъ простомъ ра- 


Н 
дикалф, или также и тБ, которыя, сверхъ кислорода, находяща- 
гося въ группахъ Со, заключаютъ еще кислородные паи, свя- 


занные обфимн единицами сродства съ углемъ; вс$ же т ве- 
щества, въ которыхъ весь кислородъ, соединенный обфими еди- 


Со 
ницами сродства съ углемъ, пом щенъ въ группахъ но (ср.8162), 











-— 0 ж ————— 


отд$лены въ особую группу подъ названіемъ кислотъ или гидра- 
товъ окси-углеводородныхъ радикаловъ и описаны уже раньше. 
Кислыя свойства будутъ, разумФется, принадлежать только 


ангидридо - гндратамъ, заключающимъ грушы ү О. Сюда, во- 


обще, какъ и при алкогольныхъ ангидридо-гидратахъ могутъ от- 
нестись нфкоторыя тБла, происходящія потерею воды изъ кис- 
лотъ, имБющихъ атомность не меньшую трехъ. Въ самомъ дЪл%, 
если выдВленіе двухъ паевъ водорода и одного пая кислорода, 
въ вид воды, идеть на счетъ трехъ гидроксильныхъ группъ 


частицы такой кислоты, то можетъ случиться, что одна группа 


СО 
Н О останется въ образующемся ангидрило-гидратё, который та- 


кимъ образомъ будетъ обладать свойствами кислоты. Необходимо, 
однако же, имфть въ виду.и то обстоятельство (см. $ 200), что 
выдБленіе воды изъ кислоть можетъ, повидимому, иногда проис- 
ходить и на счетъ водорода радикальнаго, такъ что продуктами 
являются новыя кислоты, но не принадлежащія къ ангидридо-ги- 
дратамъ. Примъромъ ангидридо-гидрата, происходящаго отъ одной 
частицы кислоты, прямою потерею воды при нагрФван!и, могутъ 
служить два видоизмфненія такъ называемаго (неправильно) ан- 
гидрида виннокаменнаго С,Н,О,: 


С.Н,0, С.Н,0, 
н |0. — НО = но, 


Одно изъ этихъ видонзмфненій, называемое растворимымъ 
или тартреловой кислотой, можетъ давать соли и расплывается 
на воздухЪ, другое, получаемое болЗе продолжительнымъ и силь- 
нымъ нагрваніемъ, не растворяется ни въ водф, ни въ алкогол. 
Быть можеть, отличіе ихъ состоитъ именно въ томъ, что въ пер- 
вомъ содержатся кислотные, — а во второмъ — одни алкоголь- 
ные водяные остатки. КромЪ того, извЗетно н$еколько кислыхъ 
веществъ, которыя, хотя не получаются прямо, потерею воды, изъ 
гидратовъ, но, по отношеню между количествомъ кислорода въ 
нихъ содержащагося и ихъ основностью, должны быть причп- 
слены къ ангидридо-гидратамъ. НЪкоторыя изъ нихъ, мало из- 
слБдованныя, были уже упомянуты между кислотами (см. $ 
181 и 195). Къ нимъ отнесется, напр., и пирослизевая кислота, 
если въ ней, какъ думаютъ нФкоторые, находится только одинъ 
водяной остатокъ, ДалВе, сюда будуть принадлежать, вфроятно, 
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кислоты мезокзаловая, аконовая и нБкоторыя другія соеди- 
ненія, упоминаемыя ниже. | 

Мезокзаловая кислота С,Н,О, -- Н,О или, быть можеть, 
С.Н,О,, происходящая особыми превращеніями аллоксана (азо- 
тистаго соединенія, — одного изъ замфшенныхъ карбампдовъ), 
двуосновна и будетъ ангидридо-гидратомъ, если для нея спра- 
ведлива первая формула, предполагающая присутств!е кристал- 
лизаціонной воды (сохраняющейся, впрочемъ, и въ большинствф 
ея солей). — При второй формул, она можетъ считаться четы- 
рехатомной двуосновной (д1оксималоновой) кислотой (Пеісћѕе]): 


Мезокзаловая кислота 


Какъ ангидридо-гадратъ. Какъ діоксималововав кислота. 
нү. | ну 
сој СО] 
со + Но С(НО), 
с, 00 
НЈ`. Н 


Продолжительнымъ дъйствіемъ амальгамы натрія, мезокзало- 
вая кислота переходитъ въ тартроновую (см. $ 191). 

Аконовая кислота С,Н.О, непред$льна, одноосновна и со- 
держитъ, слБдовательно, кислородъ, сверхь находящагося въ 


ч 


СО | 
груш% но 1); она происходить (Кекиё) выдЪленіемъ броми- 


стаго натрія при кипяченіи растворовъ натронной соли кислоты 
ита-двубромопировиннокаменной (см. 8 202): 


С,Н.Вг.Ма.О, — 2М№МаВг = 
Далће, къ числу ангидридо-гидратовъ могутъ, повидимому, 


быть причислены многочисленныя и мало постоянныя кислоты съ 
недостаточно опред$леннымъ строеніемъ (карбоксиловая, кро- 





= 


— ———_————— 





*) При сухой перегонкъ ита-двубромпировинной кислоты получена въ по- 
слВднее время кислота изаконовая, метамерная съ аконовой (Зууаг{а). Од- 
нако же изаконовая кислота двуосновна и должна быть причислена къ непре- 

С.Н, 
дЪъдьнымъ кислотамъ: С,Н.О, 1009) 


(см. своску на стр. 354). 
0, 
Н, 








-- жаен е а и р арра 
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коновая, родицоновая и проч.), пронсходящия при различныхъ 
үсловіяхъ изъ соединенія калія съ окисью углерода. По эмпи- 
рической формул и двуосновности могла бы быть отнесена 
также къ ангидридо-гидратамъ графитовая кислота (Вгойіе), 
которая, однако же, вВроятно, содержитъ углеродъ въ графитовомъ 
состояніи. Она получается продолжительнымъ окисленіемъ гра- 
фита смесью хлорнокислаго калія съ азотной кислотой, имћетъ 
эмпирическій составъ С,,Н,О, (бойзсваК) и отличается способ- 
ностью разлагаться съ легкимъ взрывомъ при нагрфванін. По- 
сл$лнее обстоятельство, повидимому, указываетъ на содержаніе 
въ ней паевъ кислорода, ‘непосредственно соединенныхъ между 
собою. ` 

244а. Въ послднее время, съ достаточной степенью достовЪр- 
ности, причислены къ кислотнымъ ангидридо-гидратамъ еще нБкото- 
рыя вещества съ цзльными частицами !). Изъ простЬйшихъ, сюда 
относящихся тБлъ, прежде всего нужно назвать пировиноград- 
ную кислоту С,Н,О,. По своему эмпирическому составу н по 
способности соединяться съ водородомъ вещество это есть, по- 
видимому, непредфльная двуатомная одноосновная кислота; но 
по своему отношенію къ пятихлористому фосфору оно оказы- 
вается содержащимъ только одинъ водяной остатокъ. А именно, 
при яЪйствш пятихлористаго фосфора, оно даетъ хлорангидридъ, 
который при обработк$ водою переходитъ обратно въ пирови- 
ноградную кислоту (\Ўісһећаиѕ): 


А 
С,Н,О | 
у Д0 4 РИ, = С,Н,0,01 + Раю + НА 
С,Н,0,| | 
и С,Н,0,1 + Н,0 = нјо + на. 


Если бы пировиноградная кислота была двуатомной, то—на- 
противъ того — можно бы ожидать слЬдующихъ превращений: 


Н 
9) 
со! - 2Ра, = Снос, + 2РСЬО + ана 
Н 
| С,Н,СІО | 
и 0,Н,00, + 9,0 = ню + На. 


*) Такъ какъ подобныя вещества въ настоящее время представзяютъ 00: 
бый теоретическій интересъ, то они будутъ описаны несколько подробн%е. 
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Е С.Н,0, | 
Для кислоты формулы Н 0 мыслимы два случая хи- 
мическаго строения: | 
. СНО СН, 
СН, И СО 
СО(ОН) СО(НО) 


Въ первомъ случа$ пировиноградная кислота должна бы обла- 
дать до известной степени альдегиднымъ характеромъ, и — при- 
соединяя Н, — должна бы переходить въ этилено-молочную кис- 
лоту. Во второмъ случа она должна бы представлять нЪкото- 
рую аналогію съ ацетономъ и съ водородомъ давать этилидено- 
молочную кислоту (бгаеђе). Это послБднее превращеніе, вполн% 
отв$чающее переходу ацетона въ изопропильный алкоголь, и 
имфетъ место на самомъ дЪлф: !) 


Пировиноградная Этилиденомолочная 
кислота. | кислота. 
СН, СН, · 
со + Н = |сн(но) 
СО(НО) СО(НО) 
Изопропильный 

Ацетонъ. алкоголь. 
СН, СН, 
со + н = С̧Н(НО) . 
СН, СН, 


Оно совершается при дВйствін амальгамы натрія съ водою, 
или при дйствіи іодоводорода (%іѕісепиѕ, ређиѕ). Сама пиро- 
виноградная кислота получена дЪйствіемъ возвышенной темпе- 
ратуры изъ виннокаменной и виноградной (четырехатомныхъ дву- 
основныхъ кпслотъ) (Вег2ейиз, \6]сКе, Ре|соф), а также — изъ 
глицериновой (трехатомной одноосновной) кислоты (Мо]4епвалег): 


Виннокаменная 
кислота и ея 
изомеры. 


С.Н.0,  – С0, — НО = С.Н, 


Глицериновая 
кислота. 


С.0, —— НО = СНо.. 





——_—_д———— – — 


') Пировиноградная кислота, какъ это уже замзчено объ ангидридо-гид- 
ратахъ вообще, имЪетъ сложный двойственный характеръ, и поэтому съ 
одинаковымъ правомъ можетъ быть названа и ацетоннымъ—и кислот- 
ны мъ авгидридо-гидратомъ. 

32 


Паровиноградная кислота представляетъ жидкость, одаренную 
запахомъ, напоминающимъ запахъ уксусной кислоты; она. раство- 
рима въ водЪ, спирт и эфирф, кипитъ и улетучивается около 
165°, при чемъ, однако же, часть ея разлагается. Изъ нея— точно 
также какъ изъ ацетона—могуть быть получаемы вещества, час- 
тицы которыхъ сложнЪе частицъ самой кислоты. Такъ, ппрови- 
ноградная кислота способна переходить въ особое, сиропообраз- 
ное, не летучее (вЪроятно полимерное) видоизм$нене. Превра- 
щеніе это происходитъ при выдфленіи ея изъ солей или при 
нагрЂваніи въ водяномъ раствор. При нагрфвани этаго видоиз- 
мБненія происходить кислота пировиннокаменная, отношене ко- 
торой къ пировиноградной кислот можетъ быть изображено слЬ- 


дующимъ уравненемъ: 
Пировинная кислота. 


20,Н,0, — СО, = — СН, 


При дЪйств1и барита изъ того же нелетучаго видоизм$неня 
пировиноградной кислоты получаются дв новыхъ кислоты, со- 
держания 9 паевъ угля въ частиц (Ешекь): 


У витоновая. Увитиновая ($ 188). 


С,Н,,0, и С.Н... 


Пировиноградная кислота можеть быть разсматривдема, какъ 
соединеніе, аналогичное одноатомной кислотЪ, въ которой, однако, 
вместо углеводородной группы — алкогольнаго радикала— стоить ` 
радикалъ кислоты — ацетилъ: 


Кислота. Пировиноградная кислота. 
оны (со 
СО(НО) СОНО) 


Дале, ее можно разсматривать, какъ прошоновую кислоту. въ 
которой два пая водорода въ этилЪ замфщены паемъ кислорода. 


Пропіоновая Пировивоградвая 
кислота. кислота. 
СН, СН, 
СН, со 
Со(ПО) 010) 


Паконецъ, пировиноградную кислоту можно разсматривать, 
какъ продукть замЪщенія одного пая водорода въ муравейной 
кпслотБ ацетилом»ъ: 
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Муравейная . . Пировяноградная 
кислота кислота. 
СНО(НО) С(С,Н,О)О(НО). 


Съ этой послфлней точки зрБнія пировиноградная кислота 
является до извЪстной степени аналогичной тъмъ веществамъ, 
сложные эфиры которыхъ образуются при ліствіп натрія на 
уксусный и валеріановый эфиръ (Сеџіћег, Вгап4ез, Стеіпег, Егапк- 
Јапі и рирра) и которыя способны при распаден!и давать кетоны 
(рядомъ со спиртомъ и угольной кислотой, см. $ 217а). Впрочемъ, 
эти вещества, повидимому, извЪстны только въ вид$ сложныхъ эфи- 
ровъ, и для точной установки ихъ натуры необходимы дальнЪй- 
шія изслЬдованія '). По своему составу они представляютъ уксус- 
ную или валеріановую кислоту, въ которыхъ одинъ пай водорода 
замфщенъ радикаломъ ацетиломъ или валериломъ ?). Существен- 
ное различіе между этими соединеніями п ппровиноградной (аце- 
тилированной муравейной) кислотой состоитъ въ томъ, что въ 
первыхъ два окисленныхъ пая углерода соединены посредствомъ 
другихъ паевъ углерода, въ посл$днемъ — связаны между собою 
непосредственно. 7 


1) Упомявутые сложные эФяры (густыя жидкости 
С,н,С,н,0)01 , А с.Н,(С,8,0)0 
сн,] СН, 
характеромъ, даютъ хорошо опредъленныя соли, и получаю?ся въ вия натрон- 
ныхъ со4ей при выше приведенной реакціп. Если, сообразно съ этимъ, при. 


нять, напр., въ веществ производномъ изъ уксуснокислаго этильнаго эепра 
присутствіе гидроксила (хотя и не соединеннаго съ окисленнымъ угл:иъ): 


с,8,С,Н,0)0 | 0 
С.Н, 


О), поввдимому, обладаютъ кислотнымъ 


СН, 
| с(Но) 
сно — 91909:0)0) _ с 
57-3 — СН, — со! 
о 
СН, | 


то частица его должна бы быть не насыщенной, и тогда едва ли можно понать, 
какимъ образомъ изъ нея легко можетъ образоваться ацетонъ позуравнев!ю: 


СН 
С.Н.0, - 1,0 = С.80 + о + С0,. 


Н 

3) РгапК!ап и Ооррз получили только самые сложные члены этого ряда, 
въ которыхъ одинъ пай водорода въ ацетилъ замЪщенъ ацетилохъ, а одинъ 
или два другихъ пая водородл въ томъ же ацетилћ заиъщены алкогольными 
радикалами; Сеоёћег и Вгапіев, какъ выше замфчено, получили однако же и 
простъёшіе члены этого ряда, дающіе ацетонъ (см. стр. 426). 


* 
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Пировпноградная кислота представляеть одно-атомный 
одноосновный кислотный ангидридо-гидратъ. Въ близкомъ отно- 
шенін къ. ней стоптъ двуатомный одноосновный ангидридо- 
гидратъ, такъ называемая карбацетоксиловая кислота С.Н,О,= 


СН.(НО) СО(НО) 
СО . Она метамерна съ малоновой кислотой \СН, 
\сошо) | СО(НО) 


и получена (Үісһеіһацѕ) при продолжительномъ дЪйстви окиси 
серебра на одно изъ видоизмЪненій хлоропрошоновой кислоты, 
СН,С1 
пмБющее строеніе {СН, (ем. $ 203, ср. также $ 243). Карб- 
| СОНО) | 
ацетоксиловая кислота представляетъ густой сиропъ, легко рас- 
творимый въ вод. Водородъ въ с̧остояніи выдфленія переводитъ 
ее въ глипериновую кислоту, что отвфчаеть образованію этили- 
дено-молочной кислоты изъ пировиноградной !): 


Карбацетоксиловая Гзицеряновая 
киелотв. кислота. 
СН. (НО) СН.(НО) 
со СН(НО) . 
СО(НО) СО(НО) 


Вновь открытая параконовая кислота С,Н,О, (Ѕжагіѕ), ме- 
тамерная съ птаконовой (сл$д., съ цитраконовой и мезаконовой кис- 
лотами), представля‹тъ также двуатомный олноосновный, но 
непредфльный кислотный ангидридо-гидратъ съ цфльной части- 
цей. Это вещество образуется при нагрЂванін итамонохлор- 
пировинной кислоты съ водою или съ водою и углекислымъ 
серебромъ (см. $ 190. Превращеніе основывается здфсь, повн- 
димому, не на простомъ выдБленіи хлористаго водорода, но ско- 
ре на выдфлени воды (на счетъ кислотнаго гидроксила) изъ 
образующейся въ начал итамалевой кислоты (см. $ 191): 


*) Эта рсакція, дВлая въроятной приведенную структурную Формулу для 
глицериновой кислоты, ведетъ къ принятію для глицерина өориулы строенія 
СН, (НО) 

СНСНО) . Если эти. струвтурвыя Формулы взрны, то изъ глицериновой 


СН,(НО) соно) 


кислоты при скисден!и можетъ образоваться тартроновая кислота \СН(НО). 
СОНО) 
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Нтамонохлор- 
Итаконовая пировивная 
кислота. кислота 
СО(НО) СО(НО) 
С.Н, 4- НЕ = оно 
СО(НО) СО(НО) 
Итамалевая ` 
кислота. 
|окно). СО(НО) 
108.071 + НО = {\с,Н,нНо) ~ на 
. (Соно) СО(НО) 
Параконовая 
кислота. 
СО(НО) со 
СН,(НО) — Н,0 = {С,Н,(НО) .. 
СО(НО) | СО(НО) 


Параконовая кислота представля°етъ кристаллическую массу. 
При перегонећ даетъ цитраконовый ангидридъ; бромоводоролъ 
переводитъ ее въ птабромпировинную кислоту. Параконовыя соли 
обладаютъ способностью соединяться съ водою и давать кислыя 
соли птамалевой кислоты. ПослЪднее свойство параконовой кис- 
лоты соотвЪтствуетъ взаимнымъ отношеніямъ между теребиновой 
кислотой и діатеребиновой в подтверждаетъ высказанное уже 
раньше (см. $ 187) предположеніе, что теребиновая кислота есть 
авгидридо-гидратъ. 

Стеароксиловая кислота С,,Н..О, и ея аналоги, по ко- 
личеству кислорода, содержащагося въ ихъ частиц (4 пая) и 
одноосновности, повидимому, также представляютъ ангидридо- 
гидраты. Стеароксиловая кислота кристаллична; она не способна 
соединяться съ бромомъ и поэтому она, какъ кажется, предфльна; 
образуется она непосредственнымъ присоединеніемъ 20 къ стеаро- 
ловой кислот, обладающей 4 свободными единицами сродства. Эту 
послвднюю кислоту получаютъ вмфст$ съ азелаиновой кислотой и, 
такъ называемымъ, азелапновымъ альдегидомъ, при дЪйствіи дымя- 
щейся азотной кислоты на стеароловую кислоту (ОуегЪесК). Подоб- 
нымъ же образомъ при окисленін азотной кислотой изъ пальмнто- 
ловой кислоты С,,Н.,.О, получается пальмитоксиловая С,,Н,.О, 
(Ѕсһгӧдег), изъ бегеноловой С,.Н,,О, — бегеноксиловая (дву- 
оксибегеноловая) кислота СН. О. (НаиззКпес в), а изъ рициностеа- 
роловой С,.Н,,О, — рициностеароксиловая кислота С,,Н,,О, 
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(К. Сей). Послдпяя не, вполнъ аналогична тремъ другимъ кис- 
лотамъ; она, вЪроятно, двуатомна также, какъ п рициностеароло- 
вая кислота. Этотъ взглядъ отвфчаетъ также непредфльности ри- 
циностеароксиловой кпелоты, что выражается въ способности ея 
соединяться съ бромомъ. Различіе въ способ образованія и въ 
состав стеароксиловой кислоты съ одной стороны, и рициностеа- 
роксиловой кислоты съ другой, можно выразить слБдующимъ 
образомъ: 


Стеаролзовая Стеароксиловая 
. _ кислота кислота 
В (со н" 0 Ка С, „Н.О, 
` |(СО(НО) > — СО(НО) 
Рациностеароловая `Рицпностеароксиловая 
кислота. кислота. 
| | н)" о = | | ОИ " 
. ЦСО(НО) — СО(НО) 


в) Ангидридо-гидраты альдегидные. 


Альдегидныя вещества, содержащія водяной остатокъ. 245. Съ 
чисто-теоретической точки зрБнія представляется возможнымъ 
существованіе многочисленныхъ частицъ, содержащихъ водяные 
остатки п заключающихъ, въ то же время, группу СНО соеди- 
ненную непосредственно съ углемъ — группу, которой присут- 
стве, въ этомъ состояніи, характеристично для альдегидовъ. — 
На дБлБ извЪетно, правда, весьма мало такихъ частицъ, но тБмъ 
интересне он становятся. Эти пзвъстныя нынЪ тБла представ- 
ляютъ пфльныя частицы. Въ .альдегидныхъ ангидридо-гидратахъ, 
разумЂется, можетъ содержаться или алкогольный, или вислот- 
ный водяной остатокъ, и къ числу первыхъ, съ достовфрностью 
можетъ быть причисленъ альдегидъ салициловый (салици- 
листая или спироилистая кислота, водородистый сали- 
цилъ или спиронлъ). Вещество это, метамерное съ бензойной 
кислотой и переходящее, прямымъ соединеніемъ съ паемъ .кис- 
лорода, въ салициловую кислоту, должно имфть строеніе: 

Но 
С.Н. 
СНО 
и группа С,Н.(НО), здБеь заключающаяся, должна быть тоже- 
ственна съ находящейся въ кислогв салициловой (ср. 8 182). 














503 


Хотя водный водородъ салициловаго альдегида довольно легко 
замБщается металлами, при дЪйств1и щелочей (откуда—назван!е 
кислоты), но обстоятельство это объясняется полукислотнымъ ха- 
рактеромъ воднаго водорода. въ фенол$, котораго остатокъ здЪсь 
находится. Салицилистая кислота встрЬчается готовою въ при- 
родБ, (въ различныхъ травянистыхъ спиреяхъ п въ куколкахъ 
Сһгуѕотеіа рорші), а также получается окисленіемъ салигенина 
ц салицина (ср. $ 146). Она представляетъ маслообразную жид- 
кость плотнфе воды, кипитъ около 196°, имфетъ запахъ свфжей 
ивовой коры, соединяется съ двусфрнистокислыми щелочами и 
подвергается съ амміакомъ двойному разложенію, образуя по- 
добно альдегидамъ особое производное — салицилгидрамидъ 
С„Н.вО.Х, = [(С.Н,"НО],Х,; съ треххлористымъ җелБзомъ 
салицилистая кислота даетъ фіолетовое, — а съ Флкими щело- 
чами— желтое окрашиван!е; съ хлоромъ, бромомъ и азотной кис- 
лотой, подобно другимъ т$ламъ, заключающимъ фенильную группу, 
она легко переходитъ въ охлоренныя, обромленныя или нитро- 
ванныя производныя. Выдфляющся водородъ превращаетъ са- 
лициловый альдегидъ въ соотвфтствующее алкогольное тфло — 
салпгенинъ (см. $ 146). 

Для каждой кислоты, у которой атомность больше основности, 
мыслимы подобные же ангидридо-гидратные альдегиды, заключаю- 
щіе алкогольные водяные остатки; для гликоловой кислоты имБлся 
бы, такимъ образомъ, гликоловый или окси-уксусный альде- 
гидъ, метамерный съ уксусной кислотою: | 
Н 
сн, 
| 


Если в$рны наблюденія Сһигсһ’'а, то вещество, имБющее это 
строеніе, можетъ, повидимому, происходить, вмВстћ съ гликоло- 
вой кислотой, при дфистви цинка и сБрной кислоты на щаве- 
левую кислоту. 

Сюда же отнесется фурфуролъ С,Н,О,—альдегидъ пиросли- 
зевой кислоты, если сама кислота эта двуатомна; если же она 
представляетъ ангидридо-гидратъ и содержитъ одинъ только во- 
дяной остатокъ, то фурфуролъ явится альдегидомъ, заключаю- 
щимъ радикальный кислородъ сверхъ помфщающагося въ групп 
СНО. Фурфуролъ получается (ОбЪегешег) при перегонкъ отрубей 
(преимущественно пшеничныхъ), муки, камеди или древесины, съ 


новляющими ВЛіЯНіЯМи 


504 
сВрной кислотой или хлористымъ цинкомъ. Онъ представляетъ 
безцвЪтное масло плотнфе воды, кипитъ при 162°, имФеть 0с0- 
бый ароматическій запахъ, съ двус$рнистокислымн щелочами сое- 
диняется, а съ амміакомъ даетъ, двойнымъ разложеніемъ, фур- 
фурамидъ (С,Н,О)",№,, способный переходить, при нагрћъваніи, 
въ изомерную щелочь фурфуринъ (ср. $ 219). | 

Альдегидный ангидридо-гидратъ, содержащій настоящій кис- 
лотный водяной остатокъ, представляетъ, по всей вфроятности, 

СНО 

СО] 

О 

Н) 

Кром полученія окисленіемъ виннаго спирта н гліоксала (ребиз), 
она можетъ происходить (если в$рно наблюденіе Сһигсһ'а) изъ 
щавелевой кислоты, дЪйствіемъ амальгамы натрія. Она обра- 
зуется также при кипяченіи двубромоуксуснокислаго серебра (ре- 
Ъи$) или при нагрваніи двухлороуксуснокислаго этила съ водою 
до 120° (бепіћег). Реакція состоитъ здЪсь, сл$довательно, не въ за- 
мБщеніи галонда водянымъ остаткомъ, какъ это бываетъ въ боль- 
шинствБ другихъ случаевъ, а въ замЪщеніи двухъ паевъ галоида 
паемъ кислорода, также какъ это бываетъ, напр., при превраще- 
нін хлоробензола въ бензойный альдегидъ. Гліоксиловая кислота, 
представляетъ легко растворимое, сиропообразное вещество. Она 
можеть соединяться съ двусфрнистокислыми щелочами; возста- 
переводится въ гликоловую. кислоту, а 
окисляющими—въ щавелевую; въ самомъ дл, взаимныя отно- 
шенія этихъ трехъ кислоть отвфчаютъ отношеніямъ алкоголя, 
альдегида и кислоты: 


гліоксиловая кислота С,Н,О, = (ср. $8 181 и 222) 1). 


е 


1) Само собою понятно, что гліоксиловая кислота съ такимъ же правоиъ 
можетъ быть причислена къ квелотнымъ, какъ и къ альдегиднымъ ангидридо- 
гидратамъ и разсматриваема какъ гомологъ пировиноградной кислоты. Въ 
самомъ дълЂ, взаимныя отношенія этихъ обоихъ веществъ совершенно та- 
кія же, какъ муравейной и уксусной кислоты: 


сно рин 
о с 
Н я 0 
сн, 
(ов со 
О е 
С \о со 
я о, 
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Этильный | У всусная 
алкоголь. Уксусный кислота. 
СН, азьдегидъ. СН, 
| 1 СН, | * 
о \сно “Чо 
Н] | Н] 
Гликоловая Щавелевая 
кислота. Гліоксидо- кислота. 
Н! А вая кислота. Н 
со Но со 
со/° | 
св си со о 
Н јо о ' Н 


Превращеніе гліоксиловой кислоты, при дфйств1и щелочей, также · 
соотвЪтствуетъ упомянутымъ отношеніямъ: она даетъ при этомъ 
кислоту гликоловую и щавелевую: 


СНО \о \ К 
а м-в, +, 


Соли гліоксиловой кислоты, за исключенемъ амміакальной, 
всВ удерживають воду и представляютъ С,НМО, -- Н.О, по- 
добно солямъ мезокзаловой кислоты. Даже гліоксилокислое се- 
ребро (серебряныя соли почти всегда безводны) имфеть составъ 
С.НАБО, — Н.О. 


г) Сложно-эфирные ангидридо-гидраты. 


246. Сложный эфиръ вообще представляетъ частицу, состоя- 
щую изъ радикаловъ кислотныхъ и алкогольныхъ, связанныхъ 
посредствомъ кислорода, и ясно, что, если одинъ или нБсколько 
изъ этихъ радикаловъ многоатомны, то они могутъ удерживать 
еще водяные остатки. Очевидно также, что водяные остатки 
сложно-эфирнаго ангидридо-гидрата могутъ — смотря потому, съ 
чЪмъ они непосредственно соединены въ частиц —быть одарены 
алкогольнымъ или кислотнымъ характеромъ, или одни изъ нихъ 
могутъ быть алкогольными, другіе кислотными. 

Веществъ, принадлежащихъ къ тому, другому или третьему 
изъ этихъ разрядовъ, изв$стно довольно много, п вс$ они, разу- 
мЂется, не представляютъ ифльныхъ частицъ. ПримЪромъ слож- 
но-эфирныхъ ангидридо-гидратовъ съ кислыми свойствами (съ 
кислотнымъ водянымъ остаткомъ) могутъ служить такъ называе- 
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мыя эфиро-кислоты, происходящія отъ кислотъ многоосновныхъ 

неорганическихъ пли органическихъ. Такимъ образомъ известны 
К) 

напр., эфиро-с$рныя кислоты 50, (гд В’ = одноатомному 
н/о | 

алкогольному радикалу), легко пропсходящія при см$шенш кон- 

центрированной сфрной кислоты съ алкоголями (ср. $ 109), эфи- 

ро-угольныя кислоты (извфетныя только въ вид солей), легко 

образующіяся при дфйстви углекислоты на алкоголяты калія или 


В К јо 
натрія _ |6 -- СО, = СО ‚ эфпро-фосфорныя кислоты 
° Ха] Ха 
ко К 0, 
РО"! п двуэфиро-фосфорныя кислоты РО" эфиро- 
Н,/ Оз Н 


щавелевыя кислоты, эфиро-виннокаменныя кислоты и проч. 
Вообще, тБла эти не летучп и легко даютъ со щелочами соли, 
обыкновенно легко растворимыя. Избытокъ щелочи или даже 
простое нагрћваніе съ водою, выдфляетъ изъ нихъ алкогольный 
радикалъ въ вид алкоголя. 

Другой родъ сложно-эфирныхъ ангидридо-гидратовъ происхо- 
дитъ отъ кислотъ, содержащихъ алкогольные водяные остатки. 
Здфеь является возможность сохраненія водяныхъ остатковъ того 
‚ и другаго характера. ДЪйствуя, напр., алкоголятомъ натрія на 
хлороуксусную кислоту, съ одной стороны (Неіпі2), и алкоголь- 
нымъ іодангидридомъ на соль гликоловой кислоты, съ другой — 
получаютъ два тфла (ср. 5$ 162 п 178), изомерныя между собою 
и метамерныя съ кислотами молочнаго ряда: 


Этило-глизоловая или 
этоксацетовая кислота. 


! 
СН, | 
со + 0 — [сп] + Мас 
но Мј — [Со] 
О 
Н) 
Сложный эөиръ гли- 
кодовой кислоты. 
нр д 
СН, [СН,] 
| ВУ ? МЈ. 
[со т [со т‘ 


мјо {о . 
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Кром различныхъ двойныхъ разложеній, подобныя вещества 
могутъ, кажется, получаться и прямыми соединеніями непредфль-. 
ныхъ веществъ: такъ, кислота акриловая и алкоголятъ натрія 
могутъ, повидимому, подъ какими-то еще не достаточно опредћ- 
ленными условіями, соединяться, образуя соль этило-молоч- 
ной кислоты (Бутлеровъ): 


ЗИ: | Сан, |с 
[со] + Ке Е (од, 
Н |0 Ха 2. 1С0| 
‚ Ю 
Ха | 


Этило-гликоловая и этило-молочная кислоты имфютъ кислыя 
свойства, и щелочь не выдћляетъ изъ нихъ алкогольнаго ради- 
кала, какъ не выдВляетъ его изъ алкогольныхъ ангидридовъ, но 
этотъ радикалъ можетъ быть выдфленъ іодоводородомъ, который 
и съ алкогольными ангидридами даетъ іодангидриды. Между тЬмъ, 
изомерные съ этило-кислотами, собственно такъ называемые, слож- 
ные эфиры кислотъ гликоловой, молочной и проч. легко разла- 
гаются щелочами, выдфляя радпкалъ К’ въ вид алкоголя. Та- 
қимъ образомъ, напр., для производныхъ молочной кислоты бу- 
дутъ имфть мБсто слБдующія реакція: 


Этило-молочная 


кислота. 

С,Н, Н 

сн, сн. | 
со ШЈ = сор + СНУ ?) 
Н] Н) 

Этило-иолочный 

этиаъ. 

ен бн 

(С.Н, + хано = (оа, Е 
\сој “ — СО Н 
С.Н, Јо ај 


Подобныя же отношенія существуютъ и въ ароматическихъ 
веществахъ, напримр»ъ: . 





1) Само собою разумћется, что при избытвъ НЗ образуется кислота про- 
піоновая (ер. 5 166). . 
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Ависовая или мэтило-па- 
раоксибензойная, или мэ- 
тилеалициловая, иди мэ- 
.тидоксибензойная кислота. 


Параоксибензойная, или 
салициловая, или окси- 
бензойная кислота. 


о Н 
рие НЈ сн, у СН,Ј 
00, + НЈ = 00| 3 
Н Н) 
Мэтильный салициловый 
(масло гольтер!и), изи ок- Салицило- или оксибен- 
сибензойный, или параокси- зойно-, или параокси- 
бенғгойный эфиръ. бевзойно-кислый натрій. 
о ‚р 
(оа, кано — (сон, сн, 
сн, | Хај 
Двумэтильный салицило- Мэтилосалицило-, или 
вый, или оксибензойный, мэтилооксибензойно-, 
или параоксибенвойный или мэталопараоксибен- 
эФиръ. ` · зойво-кислый натрій. 
сн, сн, 
С.Н, мано С,Н,Ј Сн. у 
со] — т №Но = со] Н) 
` СН Н} (бгаере, адеп. 
Батв и Еіб). 


ТБ же отношенія ‘имфютъ м$фсто и для этильныхъ пропзвод- 


! 


С.Н.(ОН) 





ныхъ. Такъ какъ извфстны три изомерныя кислоты | 
р Р оно) 


то здфсь число случаевт изомеріи и метамеріи весьма значительно 
и гораздо больше, чфмъ для пред$льныхъ кислотъ. 
Предфльныявещества въ этомъ разряд вс$ вообще жидки, а у 
ароматическихъ тБлъ, эфиро-кислоты (анисовая или мэтило-пара- 
оксибензойная, мәтило - салициловая и мэтило - оксибензойная) 
тверды и кристалличны, между тфмъ какъ нБкоторые изомерные 
пмъ кислотные эфиры, напр., масло гольтеріи ин двумэтильный са- 
лициловый эфиръ представляютъ тяжелыя маслообразныя жидко- 
сти. —-Замфщенный алкогольный водяной остатокъ сохраняется н 
во многихъ производныхъ этихъ веществъ. Такъ, масло гольтеріп 
и анисовая кислота — теряя, при сухой перегонкЪ со щелочами, 
углекислоту — дають анизолъ (смБшанный мәтило-фенильный 
эфиръ), а отъ анисоваго алкоголя, представляющаго, конечно, 
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одномэтильное производное особаго гликола (ср. $ 146), можно 
даже перейти къ ціанистому производному и, дал%е, къ кислот 
гомоанисовой !) (Сапп172аго), представляющей ближайшій го- 
мологъ анисовой кислоты и также, безъ сомнфнія, содержащей 
мәтилъ вм$сто водорода алкогольнаго водянаго остатка. 


‘Сложно-эФирныя производныя многоатомныхь алкоголей. 247. 
Если многоатомный алкоголь производить сложно-эфирный ан- 
гидридо-гидратъ съ кислотою одноосновною, то водяные остатки, 
сохранувшіеся въ частицЬ, разумЂется, будуть алкогольные, 
связанные съ алкогольнымъ радикаломъ. Если многоатомная од- 
ноосновная кислота образуетъ съ многоатомнымъ алкоголемъ 
сложно-эфирный ангидридо-гидратъ такъ, что кислотный водя- 
ной остатокъ при этомъ элиминируется, то происходящій ангид- 
ридо-гидратъ также заключаетъ только алкогольные водя- 
ные остатки, но одна часть ихъ связана съ алкогольной, а дру- 
гая съ кислотной стороной частицы. Подобные же случаи мы- 
слимы, далфе, и для кислотъ основности большей, но не превы- 
шающей атомность алкоголя (ср. $$ 142 и 148). ПримЗрами пер- 
ваго изъ приведенныхъ случаевъ могутъ служить, напр., слЪ- 
дующія производныя глицерина (искусственные жиры, Вет е]о+) 
(см. также 8 149): 


Одноацетинъ. Двузцетипъ. 
“зо, Но 
С.Н, Ни, 
сло Жезн.о: 
ИЛИ 
Одностеарияъ. Двустеарияъ. 
\ 
НО, Но 
Сань С.Н 
СНО 2(С,.Нз50)) * 


Сюда же отнесутся многія сложно-эфирныя производныя са- 
харистыхъ алкоголей съ одноатомными кислотами, содержащія 





д ————— 


+) Кислотћ этой, вћроятно, отвЪчаетъ Формула \СН, ‚ въ которой 


со 
н}о 


группа С.Н, ииветъ то же строеніе, что п въ параоксибензойной кисдот%. 
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радикалъ кислоты въ количеств%Ъ, не насыщающемъ всю атомность 
алкоголя. Вещества эти, подобно пропзводнымъ глицерина, вообще 
получаются взаимнодфйствемъ кислоты и алкоголя, при возвы- 
шенной температур, и часто обладаютъ характеристичнымъ 
горькимъ вкусомъ. 

Образованіе ангидридо-гидрата, отвБчающаго второму выше- 
упомянутому случаю, мыслимо, напр., при взапмнодфӣствін глице- 
рина и молочной кислоты: 


Изъ трехъ заключающихся въ частицф алкогольныхъ водя- 
ныхъ остатковъ, два находятся въ зависимости отъ алкогольнаго 
и одинъ—отъ кислотнаго радпкала. 

° Для глицерина и янтарной кислоты возможенъ ангидридо-гид- 
рать съ однимъ алкогольнымъ водянымъ остаткомъ, связаннымъ 
съ алкогольнымъ радикаломъ: 


Но, съ другой стороны, для глицерина съ тфми же двумя кис- 
лотами, какъ и вообще для многоатомнаго алкоголя съ мно- 
гоатомной кислотой, видится возможность существованія и та- 
кихъ ангидридо-гидратовъ, въ которыхъ есть и алкогольные п 
кислотные водяные остатки, а именно (ср. `также $ 234): 


Нд. 
сн! | Н.о, 
С.Н 
сн, Јо "Н.о. 
| р С.Н.О 
с] . ие 
Н] 


Къ числу такихъ, пронсходящихъ отъ многоатомныхъ алко- 
голей, ангидридо-гидратовъ, заключающихъ какъ алкогольные 
такъ и кислотные водяные остатки, принадлежать нЪкоторыя ве- 
щества, не совсфмъ правильно называемыя кислотами, напримфръ: 
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Гзиколо-янтарная кис- Глицериво-еЪрная Глицерино-оосеор- 


лота (ср. $ 233). кислота. ная кислота. 
Н Н. Н 
С,Н, К сн! С 9 
С.Н.О, о бо, РОЮЮ и проч. 
2 
‘ню ню в, 


| —тБла, легко приготовляемыя взаимнодъйствіемъ кислотъ и алко- 
голей. Первое вещество изъ приведенныхъ здесь, очевидно, бу- 
детъ содержать одинъ алкогольный и одинъ кпелотный, вто- 
рое— два алкогольныхъ и одинъ кислотный, —а третье—два алко- 
гольныхъ и два кислотныхъ водяныхъ остатка. Сюда же отне- 


сется, наприм$ръ: 
Маннито-трехсърная 
китлота. 


| Н, јУз 
РазумФется, что изъ частицы такихъ ангидридо-гидратовъ, со- 
держащихъ несколько водяныхъ остатковъ, могутъ происходить, 
потерею воды, новые ангидридо-гидраты съ меньшимъ числомъ 
этихъ остатковъ; таковою была бы, напримЪръ: 


Манвитано-трехеърная 


кислота. 
Н 0 Н 30, 
(СН, о, С.Н о 
— —. Н.О 
(80,310 о. (50), у 
Н, | Н, 0: 


На самомъ дЪл$ извстны вещества, аналогичныя приведенной, 
но еще не полученной, маннитано-трехс$рной кислот%, а именно: 


Маннвтано-двусървая 


кислота. Маннидо-двуянтарная 
Н, 0, | кислота. 
(СН, оо (С.Н, "0,0, 
(50,), 2 (С, Н, 2. 
Н, О, Н, 2 


Ангидридо-гидраты въ природ, 248. Ангидридо-гидраты— и, по 
преимуществу, сложно-эфирные — весьма распространены въ при- 
родв. Есть много веществъ, встрёчающихся особенно въ расте- 
ніяхъ и слывущихъ за нейтральныя, но способныхъ вымЗнивать 
часть своего водорода на нъкоторые металлы, подобно высшимъ 


512 


алкоголямъ, или называемыхъ кислотами, хотя основность ихъ 
далеко не отвБчаетъ большому количеству содержащагося въ 
нихъ кислорода. Такія вещества, получающія обыкновенно чисто 
эмшрическія названія — флоридзинъ (ср. $ 139), салицинъ 
(ср. $ 146), арбутинъ (ср. 8 147), атамантинъ и пейцеда- 
нинъ (ср. $ 147), маклюринъ и кверцитринъ (ср. $ 149), . 
эритринъ (ср. $ 150), таннинъ (ср. $ 193), амигдалинъ (ср. 
$ 211), и проч. и проч. — почти всегда обладаютъ способностью, 
подъ извфстными условіями (при содфйств!н кислотъ, щелочей и 
проч.), вступать въ двойное разложеніе съ водою (присоединять 
элементы воды) и распадаться на два или нЪсколько болће про- 
стыхъ веществъ, обнаруживая такимъ образомъ свои ангидридныя 
свойства и нецВльность своей частицы. Продукты ихъ распаденія 
обыкновенно бываютъ одарены болЂе опред$ленными химическими 
свойствами, кислыми или алкогольными, иногда же, въ свой чередъ, 
могутъ распадаться снова при пособіи элементовъ воды, и являются, 
слЪдовательно, опять нецБльными ангидридо-гидратными частицами. 
Особенно часто между продуктами распаденія такихъ природ- 
ныхЪ сложныхъ ангидридо-гидратовъ, такъ называемыхъ глюк о- 
зидовъ, находятся глюкозы (см. $ 152). Въ животныхъ организ- 
махъ ангидридо-гидраты ветрЪчаются, повидимому, также: сюда 
относятся, напр., ввроятно, безазотныя кислоты (холевая, гіо- 
холевая и проч.), происходяш1я распаденіемъ азотистыхъ кис- 
лотъ, находящихся въ желчи высшихъ животныхъ и т. п. 
Когда различныя группы, посредственно соединенныя между 
собою, способны подвергаться опредБленнымъ правильнымъ пре- 
вращеніямъ, то не рдко, п не выходя изъ соединенія, онЪ могутъ 
испытывать эти измБненія. Такимъ образомъ, является тогда воз- 
можность полученія, изъ извћъстнаго сложнаго ангидридо-гидрата, 
цфлаго ряда производныхъ, происшедшихъ чистыми реакціями — 
производныхъ, которыя вс} сохраняютъ способность распаденія съ 
выдђленіемъ, напр., одного тфла, тожественнаго съ получаемымъ 
при распаленш первоначальнаго ангидридо-гидрата, и — другаго, 
представляющаго продуктъ опредЪленнаго превращенія, совер- 
шившагося въ частиц ангидрило-гидрата до его распаденія. 
Иногда, частица природнаго вещества не распадается вовсе 
при помощи извстныхъ реагентовъ, но другіе реагенты тфмъ не 
менфе бываютъ способны обнаружить ея нецБльность. — Таковы 
будутъ, напр., случаи выдфленія изъ извЪстныхъ веществъ (ср. 
$ 247) мэтила, и замфщенія его водородомъ при дЪйствіи НУ, 
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въ То время какъ Здюя щелочи не дЬйствують. Случаи эти ука- 
зываютъ на то, что хотя мәтилъ и связанъ съ остальнымъ составомъ 
частицы помощью О, но что этотъ послЪдній связанъ непосредствен- 
но не съ окисленнымъ паемъ углерода (ср. $ 246, а также $ 242). 

Известные нынф природные ангидридо-гидраты весьма много- 
численны, но они не представляютъ достаточно интереса въ 
теоретическомъ отношен для того, чтобы стоило здЪсь войти 
въ подробности о нихъ. 


Ті0-, галоидо- и нитро-производныя ангидридо-гидратовъ. 249. 
Изъ отношеній между гидратами и тіо-производными, которыя 
были указаны въ предыдущихъ группахъ, легко заключить, что 
тіо-производныя ангидридо-гидратовъ могутъ быть весьма много- 
численны, и составить заранфе понятіе о способахъ, которыми 
т$ или другія изъ этихъ производныхъ могутъ быть приготов- 
лены. Правда, факты сюда относящіеся не многочисленны, но 
` ихъ существуетъ достаточно для того, чтобы ручаться за прила- 
гаемость общихъ правилъ къ ангидридо-гидратнымъ тіо-произ- 
воднымъ. Напр., монохлороуксусный эфиръ съ этил-меркаптидомъ 
натрія даетъ эфиръ этсульфацетовой кислоты, или, что все 
равно, дву-этильный эфиръ однотіоглпколовой кислоты, 
изъ котораго, безъ сомнЪнія, можно приготовить и самую эфиро- 
кислоту (Егептеуег и Лисенко): 


СН, Сане 

| ? С.Н, СН, | А 
со о = + Хай. 
сн |9 № но 

+5 С.н, 


Далће, получено вещество, соотвътствующее двуэтиленному 
алкоголю и содержащее одинъ пай сфры вм$сто кислорода (Са- 
11$). ДЪйствуя однохлороуксуснокислымъ этиломъ на алкоголь- 
ный растворъ сульфгидрата калія или натрія, получаютъ (Неіпі, 
“іѕһісепиѕ) эфиръ однотіо-дигликоловой кислоты, а изъ него 
и самую кислоту: 


С.Н: 
нс со] 
сца р 

2| 1С0| + №18 = сн. - Ма + но, 
С.П, | \со) 
оно 


33 
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реакщей эпихлоргидрина съ сульфгидратомъ калія можно полу- 
(С.Н,)"О 
Н 

Ве эти тіо-частицы соотвътствуютъ общимъ законамъ химп- 
ческаго строөнія. 

То, что сказано о тіо-производныхъ ангидридо-гидратовъ, 
можно повторить и о галоидныхъ и нитрованныхъ ихъ производ- 
ныхъ. Составъ и способы полученія этихъ веществъ легко пред- 
видБть изъ всего изложеннаго выше, но, обращая здесь внима- 
ніе преимущественно на теоретическую сторону науки, нБтъ при- 
чины входить о нихъ въ подробности, 

Стоить замфтить, однако же, что замЪщеніе водорода груп- 
пой МО, можеть происходить и въ ангидридо-гидратахъ углевод- 
ныхъ. Такой случай представляеть получене болфе или мене 
нитрованныхъ древесинъ (пироксилинъ, фульмикотонъ, ни- 
троцеллюлозъ), изъ которыхъ однф отличаются значительной 
взрывчивостью, другія — способностью растворяться въ спирт% и 
эфир%, образуя клейкую жидкость (коллод!умъ). Сюда же отне- 
сутся ксилоидинъ (нитрованный крахмалъ), нитродекстринъ, 
нитроинозитъ и проч. Впрочемъ, легко можетъ быть, что здЪеь, 
какъ и въ такъ называемомъ нитроглицерин%, замБщенію груп- 
пой ХО, подвергся водный водородъ, и что упомянутыя тБла 
представляютъ, слБдовательно, не настоящіе нитропродукты, а 
сложно-эфирныя производныя азотной кислоты. 


чить (Кеђош) однотіо-глицидъ Уу и проч. и проч. 





КЛАССЪ ТРЕТІЙ. 


УГЛЕРОДИСТЫЯ СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩІЯ 
ТРЕХ- (И ПЯТИ-) АТОМНЫЙ `АЗОТЪ. 


Общий очеркъ углеродистыхъ соединеній, содержащихъ азотъ, 
250. Изъ числа углеродпстыхъ соединенії, содержащихъ әле- 
менты значительной атомности, нанболБе изелБдованы азотистыя 
вещества. Многочисленные представители этаго класса получа- 
ются не только искусственно, но также играютъ весьма важную 
роль въ организмахъ, преимущественно животных. 

Въ предыдущихь отдБлахъ этой книги, читатель познако- 
мился съ нБкоторыми веществами, заключающими окисленный 
азотъ, то присоединенный къ углю радикаловъ прямо своимъ 
сродствомъ (въ нитропроизводныхъ), то связанный съ нимъ по- 
средствомъ кислорода (въ азотисто- и азотнокислыхъ эфирахъ). 
Во всвхъ этихъ, уже упоминавшихся, тБлахъ, група, состоя- 
щая изъ азота и кислорода, является одноатомною и, потому, 
естественно, многоатомная натура азотныхъ паевъ не можеть 
условливать накопленія углеродистыхъ радикаловъ въ данной 
частиц. — Въ значительномъ числБь азотистыхъ соединеній, 
помфщаемыхъ ниже, азотъ является, напротивъ, подобно кисло- 
роду въ ангидридахъ, причиной извфстнаго усложненія час- 
тицъ. Въ то же время онъ опред$ляетъ здфсь, въ значитель- 
ной степени, химическій характеръ веществъ, подобно тому, 
какъ опредфляетъ его, напр., кислородъ въ гидратахъ тЬмъ, что 
вводитъ за собой водородъ, — въ альдегидахъ тБмъ, что заклю- 
чается въ нихъ въ видф характеристичной группы СНО, — въ 
перекисяхъ кислотныхъ радикаловъ тЬмъ, что содержится туть 
въ особой форми — вБроятно, въ видЪ группы (00)" и проч. Въ 

ж 
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самомъ дфлВ, и азотистыя соединенія, точно также, какъ кисло- 
родныя, могутъ быть раздБлены, смотря по способу помЪщенія 
азота въ частиц, на характеристическіе разряды, члены кото- 
рыхъ боле или менфе рЪзко отличаются другъ отъ друга по 
своимъ химическимъ отношеніямъ. — Руководясь этими отноше- 
ями, и исключивъ уже описанныя прежде производныя, содер- 
жащія окисленный азотъ, вс остальныя азотистыя органиче- 
скія вещества можно распредлить въ слБлующе разряды: 1) 
тБла, содержащія азотъ амміакальный, связывающій въ одну 
частицу большее или меньшее количество радикаловъ и элемен- 
тарныхъ паевъ, подобно тому, какъ связываетъ онъ паи водо- 
рода въ амм1акВ, или — паи водорода и различные другіе пан, 
или остатки, въ соляхъ аммонія; 2) ціанистыя соединенія, ко- 
торыя близки, во многихъ отношеніяхъ, къ амміакальнымъ орга- 
ническимъ производнымъ, и часто легко переходять въ эти по- 
слБднія, или образуются изъ нихъ, но содержатъ азотъ въ сое- 
динен!и съ углемъ, въ вид группы (СМ), известной подъ име- 
немъ ціана или синерода; 3) азопроизводныя и 4) діазо- 
производныя, химическое строеніе которыхъ еще мало извЪстно; 
однако же, строеніе, открытое только для ароматическихъ сое- 
дпненій, можетъ имфть, повидимому, значеніе и для всЪфхъ дру- 
гихъ.—Въ азо- и діазо-проигводныхъ паи азота присутствуютъ 
попарно. Оба разряда веществъ характеризуются, какъ своими 
способами происхожденія (см. $ 126), такъ и своеобразными свой- 
ствами, и послЬдними оказываются весьма различными другъ отъ 
друга. Не смотря на это, химическое строеніе веществъ обоихъ 
этихъ разрядовъ, вЪроятно, имфеть много общаго. 

Первый изъ этихъ разрядовъ, состоящій изъ веществъ болће 
или менфе аналогичныхъ съ безуглеродными амміакальными про- 
изводными—повторяющихъ, болће или менфе рзко, типъ амміака 
МН,, хлористаго аммонія ХН,СІ ит. п.—охватываетъ значитель- 
ное большинство извЪстныхъ нын и, по отношенію къ химиче- 
скому строеню, хорошо изслБдованныхъ углеродистыхъ соедине- 
ній, содержащихъ азотъ. 


Оӧщій очеркъ строенія углеродистыхъ амміакальныхъ производ- 
ныхъ. 251. Руководясь общими понятіями о строеніл частицъ 
(ср. $ 37), а также соображеніями и фактами, относящимися къ 
химическому строенію ангидридовъ п ангидридо-гидратовъ (см. 
$8 206 и 239), не трудно сдЪлать выводы и о тЬхъ случаяхъ 
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строенія, которые являются возможными при усложняющемъ 
вліянін многоатомнаго азотнаго пая, когда, въ углеродистой час- 
тиц, принадлежитъ ему та же роль, какъ въ аммакЪ и его 
производныхъ. Если усложняющее значеніе двузтомнаго кисло- 
роднаго пая ведетъ къ образованію огромнаго количества тЪлЪ, 
то понятно, что соотв$тствующее вліяніе азота, имћющаго боль- 
шую атомность, будетъ причиною существованія нецфльныхъ час- 
тицъ еще болфе многочисленныхъ и разнообразныхъ. — 

Въ самомъ дБлБ, если для пая кислорода О", одноатомнаго 
радикала К и водорода, является возможнымъ образованіе гид- 


рата п ангидрида: 
К В' | 
О и () , 


Н В'| 


то для азота, дЪіствующаго тремя единицами сродства, полу- 
чаются случаи: | 

в. Е. и 

н, |х , № и В.А. 

Каждый изъ нихъ можетъ быть разсматриваемъ или какъ слу- 
чай замфщеня водорода въ амм!ак$ радикаломъ В’, или какъ слу- 
чай замЬщенія водорола той частицы, остатокъ которой прел- 
ставляетъ В’, остатками амміака. Если, напр., В’ = СН,, то первая 
изъ трехъ частицъ является какъ бы продуктомъ зам$ щения водо- 
рода въ СН., или водянаго остатка въ мэтильномъ алкоголф и 
т. п., одноатомнымъ остаткомъ (МН,)’, вторая — какъ замВщеніе 
2Н въ 2СН, двуатомнымъ остаткомъ (ХН)", третья — какъ зам%- 
щеніе ЗН въ ЗСН, посредствомъ №"! и т. д. 

Такъ какъ азотъ можеть дъйствовать и пятью единицами срод- 
ства—пренмущественно при томъ условіи, чтобы одна изъ этихъ 
единицъ насыщалась или галоидомъ (какъ въ МН.С и его ана- 
логахъ). или кислородомъ, связаннымъ съ кислотнымъ радпкаломъ 
(какъ въ кислородныхъ аммонійныхъ соляхъ), то, обыкновенно, 
для амміакальнаго производнаго бываютъ возможны еще случан: 


Е Кс Е МС К, 
Н, | э н,Ѓ Нн 
Каждое изъ тавпхъ ПроизводныхъЪ МОЖНО разсматривать ИЛИ какъ 


продуктъ замЪщенія Н въ Н.№С|, или какъ продуктъ замф$щен!я 
паевъ водорода въ одной, двухъ, трехъ или четырехъ органическихъ 


КС, ЕМО ит. п. 
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частицахъ группами‘ (Н. ХС), (Н,МСІ)", (НХ " и (Ц. — 
Какъ амміакъ, по отношеню къ хлористому аммонію и различ- 
нымъ солямъ свопмъ, представляетъ вещество непредфльное, даю- 
щее эти соли прямымъ првсоединеніемъ кислотъ, такъ и органи- 
ческія пропзводныя амміакальнаго типа могутъ, обыкновенно, та- 
кими же присоединеніями, переходить къ типу аммонійныхъ со- 
лей. — ВеБ этп органическія соединенія, смотря потому, прел- 
`ставляютъ они случай замЪщенія однаго, двухъ или трехъ паевъ 
водорода амміакальнаго, а, слЬдовательно, смотря потому, сколько 
содержится въ нихъ паевъ углерода, непосредственно соединен- 
наго съ азотомъ, получаютъ названіе первичныхъ, вторичныхъ 
или третичныхъ. 

Если амміакальныя органическія производныя образуются при 
участіп радпкала двуатомнаго, трехатомнаго пли радикала высшей 
атомности, то, очевидно, можеть явиться и несравненно большее 
разнообраз1е строенія частицъ; наприм$ръ: 


В" В", 
ВН. М (= |х.) , | ‚ ВХ, ; 
( р 2 Н, 2 И, 2 3—3 
Е" Е") 
м т м 
и, № 9 н, ^^ 3 > К № 8: 


Для каждой изъ әтихъ формулъ мыслимы производныя типа 
солей аммонія, а для тфхъ, которыя содержатъ водородъ—еще и 
такія производныя, гдЪ вм$ето большаго или меньшаго числа во- 
дородныхъ паевъ, стоитъ эквивалентное количество радикаловъ 
меньшей атомности (ср. $ 219); наприм%ър%: 


№" В!" 

В" 
К.Х, , В, У, ‚ КМ, п проч. и проч. 
Н, и Н, 


Во вефхъ до сихъ поръ приведенныхъ случаяхъ число паевъ 
азота, заключающихся въ частиц, соотвфтетвуеть атомности 
того радикала, который сдерживаетъ эти паи азота въ частице. 
Но если въ частиц находится болЪе одного многоатомнаго ра- 
дикала, то является возможнымъ существован!1е и такихъ произ- 
водныхъ, въ которыхъ количество паевъ амміакальнаго азота пре- 
вышаетъ болБе или менфе значительно атомность радикаловъ; 
напр., для двуатомныхъ радикаловъ эти производныя будутъ: 
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Ну 
В" 
Н! и вообще [В”(НХ)._П"(Н.Х),. 
В" 


н, 


Скучиваніе радикаловъ, азота и водорода въ частицв отвф- 
чаетъ здБсь, очевидно, образованію поли-алкоголей. Двуатомные 
амміакальные остатки (Н№)" играютъ здфеь ту же роль, какъ въ 
поли-алкоголяхъ кислородные паи, а одноатомные амміакальные 
остатки — роль водяныхъ остатковъ '). 

Потомъ, для радикаловъ многоатомныхъ, возможно, разу- 
мћется, и существованіе производныхъ амміакальныхъ съ однимъ 
паемъ азота или, вообще — съ числомъ паевъ азота меньшимъ, 
чБиъ то, которое отв$чаетъ атомности радикала; наприм%ръ: 


В! 

В" | х 
М (= К'(МН)), В"ХМ, В", ит. п. 

н | 


Въ свой чередъ, составъ радикаловъ оказываетъ, известное 
вліяніе ва характеръ амміакальныхъ производныхъ. ТБ изъ нихъ, 








1) Накоплене паевъ азота въ частицвъ амміакальныхъ производныхъ и 
т. п. иногда, быть можетъ, обусловливается также непосредственнымъ хими- 
ческимъ сцвплен!емъ этикъ паевъ. Подобная ипотеза, впрочемъ, нуждается еще 
въ дазьнћйшемъ подтвержден!и фактами. Если обратить вниманіе на то, какъ 
значительно различаются по своимъ свойствамт діазо-производныя (въ кото- 
рыхъ можно принять почти съ несомиъвностью присутствіе вепоередственно 
соединенныхъ между собою паевъ азота)—отъ амиівкальвыхъ производныхъ и 
проч., то выше упомянутая ипотеза кажется очень смёлой. Если же принять 
въ соображеніе, какъ сильно зависитъ химическій харавтеръ азота отъ на- 
туры соединенвыхъ съ вимъ элементовъ (какъ значительно различается, напр., 
химическая Функція металлоподобвой аммонійной группы (МН,) отъ группъ 
(МО) и (№О,)—), то такой ипотезъ все таки вельзя отказать въ известной 
долз ввроятности. — Опираясь на эту ипотезу, стараются иногда объясвить то 
обстоятельство, что нвкоторыя амміакальныя производныя, хотя и содержатъ 
нЂъскодько паевъ азота, однако, являются способными соедивяться только съ 
одной чветицей кислоты. Если амміакальное производное К'Н,№, предета- 
вляетъ строеніе К'Н,М№),, то естественно ожидать, что оно должно быть 
п 
Е х, то въ 
(НМ) 
немъ только одинъ изъ паевъ азота обладаетъ двумя свободными единицами 
сродства и частица его, конечно, въ состояніи соедивиться только съ одной 
частицей кислоты. 


двукисдотнымъ; если же его строеніе выразить формулой 
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которыя заключаютъ исключительно углеводородные (алкоголь- 
ные) радикалы, обыкновенно отличаются явно щелочными свой- 
ствами, какъ самъ амм!акъ, и несуть вообще названіе аминовъ; 
тБ же, въ которыхъ находятся одни кислотные (окси-углеводо- 
родные) радикалы обнаруживаютъ большею частью лишь слабое 
стремлене къ соединению съ кислотами, или даже вовсе не 
имфють его, и называются амидами. Между аминами и ами- 
дами, разумЂется, возможны многочисленные переходы — тБла, 
заключающія и алкогольные, и кислотные радикалы вмћетБ. Амины 
и амиды будуть главными, такъ сказать, центральными груп- 
пами въ числ органическихъ веществъ съ амміакальнымъ азо- 


‚ томъ въ состав (ср. $ 79). 


Съ другой стороны, степень насыщенности радикаловъ ныЪетъ 
вліяніе на характеръ азотистыхъ частицъ, и можеть придавать 
имъ способность къ т&мъ пли другимъ извзстнымъ превраще- 
ніямъ. Такъ, напр., аминъ, содержащій радикалъ (С.Н,)’, оказы- 
вается, конечно, непред$льнымъ и способнымъ къ сл$дующей 
реакцін прямаго присоединения: 


с,Н, С,Н,Вг,) 
б. нр т В. = нм | 


Дал%е, понятно, что усложненіе частицы амміакальныхъ про- 
изводныхъ, заключающихъ многоатомные радикалы, можетъ вы- 
зываться, въ одно время, и азотомъ, и кислородомъ. 'Вліяніе по- 
слЬдняго будетъ здћсь то же, какъ въ группахъ веществъ, опи- 
санныхъ выше. Иногда кислородъ входить въ составъ аминовъ 
и амидовъ въ видъ водяныхъ остатковъ съ тЬмъ или другимъ 
характеромъ, наприм%ръ: 


р" 
НО = НО К, ит п. 
Н, н, 


Отсюда — существованіе гидратаминовъ и гидратами- 
довъ (ср. $$ 79 и 220). Иногда кислородъ можетъ — также, 
какъ это бываетъ въ ангидридахъ — связывать самые радикалы, 
присутствующие въ амміакальномъ производномъ (ср. $ 44); на- 
прим%ръ: 


Бор, 57], 


М и проч. и проч. 
Н, Н, ) р р 


——5—-— 








ПЕРВАЯ ГРУППА. 


Амины или амміакальныя производныя угле- 
водородныхъ радикалов»ъ. 


Изомерія и метамерія аминовъ. 0бщіе способы ихъ образованія. 
252. Вес амины, независимо отъ атомности радикаловъ и коли- 
чества азота, въ нихъ содержащагося, обнаруживаютъ много об- 
щаго по составу, по способамъ происхожденія и по свойствам. 

Для всфхъ аминовъ вообще возможны многочисленные случаи 
изомерін и метамерш. Первая будетъ имфть м$ето пренмуще- 
ственно при одинаковомъ количеств амміакальнаго водорода, 
и при изомерін радикаловъ (напр., проциламинъ и псейдо- 
пропиламинъ), вторая — при различномъ количеств амміа- 
кальнаго водорода и при различіи количества и состава радика- 
ловъ, вошедшихъ въ частицу амина; наприм%ръ: 


Пропизаминъ. Мэтил-этиламинъ. 'Тримэтиламанъ. 
сн.) СН, СН, 
С.Н, (М, СН, (Хх, 
| н) Н СН, 
ИЛИ 
Кротонилен-д1аминъ 
Діэтилен діаминъ. (еще не открытый). 
С.Н, С.Н, 
С.Них. , Н, (№, и проч. 
Н, Н, 


Огромность разнообразія аминовъ весьма осязательно обнару- 
живается въ слЬдующихъ цифрахъ: для пятнадцати одноатомныхъ 
алкогольныхъ радикаловъ, если считать ихъ первичные, вторич- 
ные, третичные амины и `соединенія формулы К',№СІ, возможны 
3875 производныхъ (Вегіћејоћ); а для 52-хъ одноатомныхъ алко- 
гольныхъ радикаловъ съ 32-мя двуатомными радикалами, число 


однихъ возможныхъ тріампновъ (аминовъ съ тремя паями амміа- 
кальнаго азота въ составЪ) простирается до 35,000 милліоновъ 
(Вгои оп). 

Общий способъ происхожден!я, прим®няемый къ большинству 
аминовъ, заключается въ дЪйств!и амміака (въ водномъ, или лучше, 
въ алкогольномъ раствор%, обыкновенно при нагрваніи въ закры- 
тыхъ сосудахъ) или аминовъ на галоидныя соединенія алкоголь- 
ныхъ радикаловъ (А. У’. Ноітапп). Если въ дЪйств!е входитъ одна 
только частица алкогольнаго галондангидрида, то реакція имфетъ 
видъ прямаго соединенія; если же реагируютъ несколько частицъ 
галоидангидрида, то пропсходитъ двойное разложеніе, при кото- 
ромъ. кром соли замфщеннаго аммонія, образуется еще галонд- 
ная соль аммонія простаго, наприм$ръ: 


КВ + Н, = (КН,№)ВГ 
КВг + ЕН,Х = (К,Н,№)Вг 
КВг - К.М = (К.М) ВГ 
К"Вг, — 2Н.ХМ = (Е"Н,Х,)"Вг, 
К"Вг, — 2В.НХ = (К'Е,Н,Х,)"Вг, ит. п. 
и далфе 
ЗК'Вг + ЗН,Х = (К.,Н№) Вг - 2Н.ХВ 
2К"Вг, 4 49Н,Ҹ = (Е",Н,Х,)Вг, - 2Н,№Вг 
или также (въ случа пропсхожденія поли-соединенія, см. выше): 
ЗК"Вг, < 6Н,Ҹ = (Е".Н,,Х,)"Вг, - 29,АВГ. 


Въ сущности, и тБ реакции, гдЪ оба реагирующія вещества 
остаются соединенными въ происходящей частиц, представляють 
двойныя разложенія. Въ самомъ дл, бромъ галоидангидрида, 
бывшій въ немъ прямо соединеннымъ съ углемъ, связанъ, въ 
частипцЬ происходящаго бромистаго зам$щеннаго аммонія, съ а30- 


‚ томъ. Если дБйствуютъ С,Н,Вг и Н.№, то, собственно говоря, 


туть имВютъ мБето дв$ фазы превращенія: 


\ С.Н, . 
С.НЬВг + НХ = УХ + НВ 
, 2 
оны С.Н, 
И х НВг = ХВГ. 
Н, + г н, 


Обыкновенно, различныя реакціл, выраженныя выше приве- 
денными уравненіями, идутъ одновременно, такъ что продукть 
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представляетъ вообще смфсь галоидныхъ солей различныхъ ами- 
новъ. Когда въ этихъ посл$днихъь заключается аммоній не вполн% 
замфщенный, то, при дЪйствн на нихъ Вдкихъ ‘щелочей, отни- 
мается галоидоводородная кислота и, при перегонк%, получаются 
амины, содержащіе радикалы, заключавшіеся въ частицЬ зам$- 
щеннаго аммонія: изъ бромистаго діэтиламмонія получится, 
напр., діэтиламинъ, изъ бромистаго тримэтиламмонія — 
тримәтиламинъ, изъ бромистаго мэтил-этил-амиламмо- 
нія — мэтил-этил-амиламинъ и т. д. Такимъ образомъ, под- 
вергая аминт, дЕйств!ю алкогольнаго галондангидрида, потомъ — 
дБӣствію щелочи, и обработывая полученный новый аминъ опять 
алкогольнымъ галоидангидридомъ, можно переходить къ аминамъ 
все большей и большей замфщенности, а именно: 


В'Вг 4 Н,Х = Е'Н,ХВг и Е'Н,ХВг — НВг = Е'Н,Х 
Е'Вг 4 ВН.М = Е,Н,ХВг и Е,Н,ХВг — НВг = В.Н 
В'Вг + В'НХ = К,НХВг и Е',НХВГ — НВг = ВХ 


и наконецъ: 
К'Вг - ВХ = ВЛВЬ. 

РазумЂется, что въ каждой изъ такихъ частицъ радикалы К 
могутъ быть или тожественны, или различны въ большей или 
меньшей степени. | 

Галоидныя соли, принадлежащія вполнЪ замфщеннымъ аммо- 
ніямъ (напр., іодистый тетрэтиламмоній, іодистый д1эти- 
лен-тетрэтиламмоній и т. п.), не измфняются при дЪйствш 
Бдкой щелочи, но только что приведенныя іодистыя соелиненія и 
имъ подобныя, ‘при обработкБ ихъ водныхъ растворовъ свВже- 
осажденною окисью серебра элиминируютъ свой іодъ и результа- 
томъ такого превращенія бываютъ гидраты вполн® замБщенныхъ 
аммоніевъ, т. е. совершенные аналоги Бдкихъ щелочей (щелоч- 
ныхъ металлическихъ гидратовъ); наприм%ръ: 


ве (В.М, (ВВ. М,)" | 
Н О, н |0, н, Јо и проч. 


При разительномъ сходствћ аминовъ и ихъ производныхъ съ 
амміакомъ п его производными, существованіе этихъ гидратовъ 
служить доказательствомъ аналоги аммонія со щелочными ме- 
таллами и восполняеть пробфлъ, оставляемый несуществованіемъ 
гидрата незамфщеннаго аммон1я — (МН,)'НО. 
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Выше приведенные способы образованія и превращения отно- 
сятся также и ко многимъ ароматическимъ аминамъ, за исклю- 
ченіемъ, однако, аминовъ такихъ ароматическихъ радикаловъ, 
галоидныя соединенія которыхъ не обладаютъ способностью обм%- 
нивать свой хлоръ (ср. $ 123). Такъ, напр., бензиламины (Сап- 
1172аго, Ілтргісһі) различной зам$щенности получаются прямымъ 
`дЪйств1емъ хлористаго бензила С.Н.(СН,СІ) на амміакъ; но фе- 
ниламинъ или нафтиламинъ не образуются, однако же, этимъ спо- 
-собомъ изъ хлористаго фенила С.Н,С| или хлористаго нафтила 
С Н.С]; точно также не могуть получаться соотвётетвующе 
амины при дфйстыи и хлоротолуола С,Н,СІ(СН,) на аммакъ. 
Вообще описаннымъ методомъ приготовленія могутъ быть вве- 
дены въ непосредственное соединене съ амм1акальными остат- 
ками только углеродныя группы алкогольныхъ`радикаловь жир- 
наго ряда, а не конденсированныя углеродныя группы аромати- 
ческихъ и подобныхъ имъ радикаловъ. | 

Для приготовленія ароматическихъ аминовъ и главнымъ обра- 
зомъ такихъ, въ которыхъ ароматическіе радикалы находятся въ 
непосредственномъ соединеніи съ амміакальными остатками, поль- 
зуются дфйствемъ н%которыхъ возстановляющихъ реагентовъ 
(сБроводородъ и сфрнистый аммоній, жел$зныя опилки съ уксус- 
ной кислотой, циякъ съ кислотами, олово съ соляной кислотой, 
ср. $ 126) на нитропроизводныя углеводородовъ. Превращеніе 
состоитъ здБсь вообще въ переход группы МО, въ одноатомный 
амміакальный остатокъ ХН, (Зининъ, см. $ 126). Изъ нитробен- 
зола С,Н.(МО,) можетъ получиться, такимъ образомъ, фенил- 
аминъ пли анилинъ (С,Н,)Н,№, изъ нитронафталина — наф- 
тиламинЪ (нафталидамъ) (С, ,Н.)Н.Х, изъ двунитробензола — 
фенилендіаминъ (С.Н,)"Н.№, ит. п. 

Способъ превращенія первичныхъ аминовъ въ амины выс- 
шаго замЬщенія, примЪнимый, какъ кажется, для большинства 
аминовъ, а также и для только что упомянутыхъ ароматическихъ, 
состоитъь въ дФйств!и солей аминовъ на свободный аминъ (Ге 
Талге, бігагі и Сһћароќеащ). Этимъ способомъ могутъ быть полу- 
‚ чены діәтиламинъ, дифениламинъ, фенилтолуиламинъ и проч.; 
наприм$ръ: 


С.Н, С.Н, С,Н, 
п + МНО = снх + мна 
2 2 


Н 
Н 











С.Н, 


С.Н С.Н 
Ч + ухна = СНИ + ХН, 
2 2 Н 
сн. он. С.Н, 
х + ХНИ = сним + На. 
Н, Н,) |. 


Довольно общимъ способомъ происхожденія аминовъ является 
также, повидимому, присоединеніе водорода къ ціанистымъ сое- 
диненіямъ. Оно можетъ происходить или при дЕйствін цинка и 
соляной кислоты (Меп@ из, Еаігіеу), или при пропусканін сухой 
смзси паровъ ціанистаго вещества и водорода чрезъ нагрЪтую 
трубку, наполненную порошкомъ платины (ређиѕ). Реакція эта 
интересна тёмъ, что даетъ возможность переходить отъ низшихъ 
алкоголей къ: аминамъ алкоголей высшихъ '): ціановодородъ даетъ, 
этимъ способомъ, мэтиламинъ, ціанистый мәтилъ — этиламинъ, 
ціанъ производить этилен-діаминъ, ‘піанистый этпленъ даеть 
одинъ изъ бутилендіаминовъ: 


Ціаво- 
водородъ. СН, 
Нч + Нн, = не 
Ціанистый 
мэтиаъ. 
[сх ү О.Н, х 
х т № = ы 





*) Тавъ какъ отъ амина соотвЪтствующимъ дћйствіемъ азотисто-кислой 
соли можво переходить къ азотистокислому эфиру алкогольваго радикала, за- 
ключающагося въ аминћ, и отъ него уже и къ самому алкоголю, то такимъ 
образомъ здћсь иићется возможность синтетическаго образованія алкоголей. 
Провильный алкогодь, полученный этимъ способоиъ изъ щаниетаго этила, 
оказался, однако же (подобно сивтетически полученному процпильному алко: 
голю изъ іодгидрина этилен-гликола, см. $ 132), страннымъ образомъ, вто- 
ричнымъ (Ііппетапп), хотя уравненіе образован!я амина: 


Ціанистый 
эты». сн, 
си. - Н == СН, 
С я т 
Н, 


позволяло, очевидно, ожидать алкогозя съ нормальны мъ пропиломъ въ 
состав%ъ (ср. дополнене къ стр. 212). 





оО = н, 
н, 

| С.Н, С.Н, . 

[сю т № = н, 2те 


Наконецъ, разнообразные летучіе амины происходятъ при су- 
хой перегонкБ различныхъ азотистыхъ веществъ; напр., цфлый 
рядъ аминовъ находится, въ такъ называемомъ, масл оленьяго 
рога (О]еит апітаје Гірреіі). Вообще, можно сказать, что если 
извЪестное азотистое тБло способно производить амміакъ при 
опред$ленномъ превращеніи, то производное этаго тфла, содержа- 
щее большее пли меньшее число алкогольныхъ радикаловъ, вм$сто 
того водорода, который выд$ляется въ вид амміака, даетъ, прп 
соотвЪтствующемъ превращенш, аминъ этихъ радикаловъ. Сл$дуя 
такому взгляду, можно, по составу соединен, дающихъ амины 
при какихъ либо условіяхъ, дфлать заключеніе о состав тЬхъ 
веществъ, отъ которыхъ эти соединенія могутъ считаться про- 
исшедшими, чрезъ замъщеніе амміакальнаго водорода углеводо- 
родистыми радикалами. 


Свойства аминовъ и ихъ производныхь вообще, 253. Мен%е 
сложные амины различной атомности, вообще, жидки; а ТВ, ко- 
торые содержатъ радикалы значительной сложности, бывають 
иногда тверды и кристалличны. Почти вс амины способны уле- 
тучиваться безъ разложенія. Гидраты сполна зам$ щенныхъ аммо- 
ніевъ представляютъ, напротивъ, всегда нелетуч1я вещества, 
большею частью легко растворимыя въ водф и способныя иногда 
кристаллизоваться. Галоидныя и кислородныя соли зам$щенныхъ 
аммоніевъ обыкновенно тоже тверды и кристаллизуются. Первыя 
узъ нихъ особенно легко входятъ въ двойныя соляныя соединен!я 
съ Четыреххлористой платиной, и способны образовать подобныя же 
соединенія съ треххлористымъ золотомъ и двухлористой ртутью. 
Составъ этихъ солей отвЗчаеть вообще слфдующимъ формуламъ: 


В, В" 
4 |на РЕСІ, 1); |х но), ЕР, 
Н, Н, 
Н, НО +АОО, ; Н, Х,НСІУ-НесСі, . 


— — — — ——_- — 


') Ре—197,4; Ац—197; Нұ: 200. 
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Платиновыя соли, обыкновенно довольно трудно растворимыя 
и, часто, легко кристаллизующіяся, преимущественно употребля- 
ются какъ матеріалъ для әлементарныхъ анализовъ и для опре- 
дЂленія величины частицы амина. 

Амины, ПО весБмъ своимъ химическимъ отношеніямъ, оказы- 
ваютъ разительное сходство съ амміакомъ, и вообще могутъ вхо- 
дить вмЪсто него почти во вс реакцін, образуя замфщенныя 
производныя, отличающіяся отъ образующихся съ аммакомъ 
тЪмъ, что въ нихъ, вмфсто простаго амміакальнаго остатка, со- 
держится остатокъ замфщенный — такой, въ которомъ, вмЪето 
части или всего амміакальнаго водорода, содержатся углеводо- 
родные радикалы. Частица діаминовъ часто пграетъ въ подоб- 
ныхъ случаяхъ роль двухъ паевъ амміака, а частица тріами- 
миновъ — роль трехъ паевъ амміака. Гидраты сполна замфщен- 
ныхъ аммоніевъ, съ своей стороны, вполн сходны съ гидратомъ 
калія и натрія, растворы ихъ почти столько же щелочны п Фдки 
и, также какъ Фдкое кали и натръ, способны омылять жиры, 
осаждать металлическіе окислы ит. п. ДЪйств1емъ іодистаго этила 
или мэтила, эти гидраты далђЂе не изм няются.—Р%$зкое различіе, 
существующее между этими веществами и аминами, и различное 
отношеніе галоидныхъ солей аммоніевъ вполнф замфщенныхъ, съ 
одной стороны, и солей аммоніевъ, содержащихъ еще аммјакаль- 
ный водородъ (см. предыд. $3), съ другой, къ щелочамъ и окиси 
серебра, а затБмъ и легкость, съ которой можетъ совершаться 
замЬщеніе амміакальнаго водорода, при дЪйствіи СН,Ј или 
С.Н,Ј,—-все это представляеть удобный способъ для опредЪле- 
нія числа еще незамфщенныхъ паевъ амміакальнаго водорода 
въ различныхъ аминахъ. Колйчество мэтила и этила, которое 
нужно ввести въ изслфдуемый аминъ для того, чтобы полу- 
чить соль вполнз замфщеннаго аммонія, дающую при обра- 
боткЪ съ Аз.О гидратъ этаго аммонія, указываетъ количество 
амміакальнаго (прямо соединеннаго съ азотомъ) водорода, быв- 
шаго въ аминБ (А. \. Нойталп). Подобное же замЪщеніе мо- 
жетъ служить для разрЪшенія вопроса о томъ — будетъ ли из- 
слЪдуемое тЬло аминъ или діаминъ, и для опредфленія * в$са 
его частицы. Если простБйшая эмпирическая формула амина 
найдена, то можеть, въ нфкоторыхъ случаяхъ, возникнуть во- 
просъ о томъ, будетъ ли это моноаминъ, или формула должна 
быть удвоена, и тБло представляеть діаминъ, полимерный съ 
тБмъ моноаминомъ, за который его можно счесть, не зная вели- 
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чины частицы '). Әтилированіе или мәтилированіе (замфщен!е 
амміакальнаго водорода этиломъ или мэтиломъ) можеть отвФтить 
на этотъ вопросъ, потому что для моноамина можно перейти 
только къ солямъ К',Н,№Ј, К.НХЈ и, наконецъ, къ К',М№Ј, а 
для діамина, кром случаевъ замЪщенія паевъ водорода по-парво 
К"ЕКН,Х,Ј, К"КН,М№,Ј, и К'Е'.№,Ј,, можно еще получить 
случай образованія соли К"К’,НМ№,Ј, (А. \. Нойталп). 


Одноатомные амины или мовоамины. 254. Изъ всЪхъ аминовъ 
болЗе изслБдованы предЪльные и ароматическіе моноамины. Кром$ 
общихъ способовъ образованія, упомянутыхъ выше, для пред$ль- 
ныхъ аминовъ существуетъ и много другихъ. Изъ нихъ, первич- 
ныя, или — какъ называютъ ихъ еще — амидныя щелочи, про- 
исходятъ при дБйствін Здкихъ щелочей на сложные эфиры такъ 
называемой ціановой кислоты, и этой реакщей были онЪ полу- 
чены впервые (\Ұигї2): 

Ціановвя кислота. 


СҸНО - НО = НМ + СК,0, 


Ціановый эфиръ. В, 


СХКО + НО = 
Н, 


Такимь же образомъ содержатся и эфиры ціануровой ки- 
слоты С.№.Н,О,, полимерной съ ціановой кислотою. 

ДЪйствуя алкоголятомъ натрія на ціановые эфиры, можно по- 
лучать прямо третичный аминъ (А. №. Ноѓрапп), наприм%ръ: 


Сх] С, А 'Тріэтиламӣнъ. СО 
о + = (С,Н,),М№ - Ю 
С.Н; ] 4 Ма |0 ( э ь)з Ч Ха, 2 
Двойное разложеніе сложныхь эфировъ — особенно азотно- 
кислыхъ — съ амміакомъ при нагрћваніи, часто ведетъ къ обра- 
зованію какъ первичныхъ, такъ и вторичныхъ (имидныхъ) н 


третичныхъ (нитрильныхъ) аминовъ (ЈипсайеПа, Сагеү Іеа); 
напримъръ: 


№ 4 СК,0,. 





№, В! 
в + Н, = Н |х + дн. ИЛИ 
ХО, я и аз ХОА, ).. 
{ к) } + "а = ЮА 3 (кн 


р *) Подобное отношеніе сущеетвуетъ, наприм., между винил-аминомъ 
С.Н 
? "з — 0,Н,М№ и діетилендіаминомъ ЗАМ, — О,Н,,М,. 
Н, Н, 
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ДБйствіе алкогольныхъ іодангидридовъ на металлическія амміа- 
кальныя производныя (напр., на соединенія меркураммонія) мо- 
жетъ также вести къ образованію аминовъ (МШІег, Ѕоппепѕећеіп). 

Непредльные амины съ радикалами (С.Н 1) могутъ по- 
лучаться тБмъ же способомъ, кавъ и предфльные: аллиламинъ 
образуется, напр., дБйствіемъ щелочи на ціанокислый аллилъ, а 
соли аллиламиновъ различной степени замЪщенія — въ особен- 
ности іодистый тетраллил-аммоній — происходятъ при дЁй- 
ствіи іодистаго аллила на водный амміакъ, даже при обыкновен- 
ной температурз (А. \Ү. Ноїтапп и Саћоигѕ). Кром% того, есть 
случаи образованія непредльныхъ аминовъ потерею галоидово · 
дородной кислоты изъ галоидныхъ производныхъ аминовъ пре- 
дЬльныхъ: амины, содержащіе радикалъ (С.Н,Вг)' даютъ, напр., 
подъ вліяніемъ щелочей, соотвЪтетвующіе непредвльные амины, 
заключающе непред$льный радикалъ винилъ (С,Н,). 

Что касается ароматическихъ аминовъ, то наибол$е другихъ 
изслЬдованнымъ и главнымъ представителемъ ароматическихъ 
аминовъ можеть считаться фенил-аминъ (кристаллинъ, кіанолъ, 


1 


6725 
Н, 

собомъ (возстановленіемъ нитробензола) тфло это образуется при 
дБйствіи фенола на амміакъ, — при сухой перегонк$ нБкоторыхъ 
амидо-кислотъ, потерею углекислоты и проч. Происхожденіе его 
изъ амидо-кислотъ совершенно отвЪчаеть образованію бензола 
изъ бензойной кислоты, или — фенола изъ салициловой кислоты. 
Әтимъ способомъ анилинъ полученъ изъ кислоты амидобензой- 
ной (бензаланина) и кислоты антраниловой, изъ которыхъ 
первая представляетъ оксибензойную, а вторая — салициловую 
кислоту, гдБ, вместо алкогольнаго водянаго остатка, находится 
остатокъ амміакальный (ср. $ 182): 


бензидамъ) или анилин | Кром$ полученія общимъ спо- 


Н, } СН 
с,Н.О — СО, = * | 
Н | Н, 


Подобными же способами могуть получаться и боле слож- 
ные гомологи анилина, для которыхъ, притомъ, имфють место 
случаи изомерш, соотвътствующіе изомерш самихъ алкоголей. 

СН, 
Такъ, толуидину, С.Н. си, 
| н, 


‚ получающемуся изъ то- 


34 
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луола и способному кристаллизоваться, отвфчаеть жидкій изо- 
| 
меръ—бензиламинт, С.Н.М = (СН, ‚ пронсходящій отъ бен. 
Н.Х 
зильнаго алкоголя. 

Для характеристики физическихъ свойствъ монаминовъ доста- 
точно привести слздующе факты: мэтиламинъ, при обыкно- 
венной температур%, газообразенъ, пахнетъ весьма сходно съ ам- 
міакомъ, чрезвычайно растворимъ въ вод$ (растворим$е амміака— 
около 1000 об. въ 1-мъ об. воды) п, разъ зажженный, продол- 
жаетъ горфть въ воздух; тримэтиламинъ жидокъ,  ЕНПИТЪ 
около --4° и обладаетъ непріятнымъ запахомъ сельдянаго раз- 
сола (въ которомъ, также какъ и въ нБкоторыхљъ растеніяхъ, онъ 
дБйствительно содержится); этнлампнъ кипить около 19°; діэ- 
тиламинъ — около 57°, мэтил-этил-амиламинт — около 135°; 
діэтил-амиламинъ — около 154°, амил-амннъ — около 94°, а 


‚` тріамиламинъ около 257°, Запахъ всфхъ посльднихъ аминовъ 


болБе или менфе аммоніақаленъ и характеристиченъ. Изъ этаго 
видно, что точка кипънія аминовъ возвышается по мЪрБ услож- 
ненія частицы, — зависитъ ли оно отъ того, что присутствуютъ 
радикалы боле сложные, или отъ того, что число радикаловъ 
въ частиц увеличивается. ВмъстЪ съ усложненіемъ измЪняется 
консистенція и уменьшается растворимость въ водф; напр., три- 
цетиламинъ (С,.Н,,), № твердъ, кристалличенъ, не растворимъ 
въ водф и плавится при 39°. Анилинъ маслообразенъ, тяжеле 
воды, кипитъ при 184,8°, а гомологи его еще труднфе летучи и 
частью кристалличны; также тверды н кристалличны дифенил. 
аминъ, нафтиламинъ. 

Кром общей аминамъ способности — играть въ реакщяхъь 
роль амміака (между прочимъ, напр., образовать съ мЪдными, 
ртутными, платиновыми соединеніями производныя, соотвЪтствую- 
щія амміакальнымъ), нЪкоторымъ изъ нихъ принадлежать еще 
особыя превращенія. Такъ, азотистая кислота (или азотная ки- 
слота и окись азота, или азотистокислое серебро съ соляной ки- 
слотой) въ водномъ растворф даетъ съ анилиномъ фенолъ, . 
т. е. производить замфщене амміакальнаго остатка воднымъ 
(ср. $ 139), а съ предъльными аминами получаются азотпетоки- 
слые эфиры (ср. сноску & 252). | 

1одистыя соедпненія сполна-замБщенныхъ предфльныхь олно- 
атомныхъ аммоніевъ обладаютъ интересною способностью соеди- 
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няться еще съ 2-мя или 4-мя паями іода (\Ұејіліеп), образуя 
трех-іодистыя, или пяти-іодистыя соединенія, такъ называемые 
полп-іодиды ВМЗ, и К',№Ј,, представляющіе кристаллпческія 
тБла чернофіолетоваго или чернозеленаго цв%та. Окраска эта 
уже намекаетъ на рыхлость присоединенія іода въ нихъ заклю- 
ченнаго (ср. 8 84). 

Соли ароматическихъ аминовъ, и аминовъ еще бол$е непре- 
дфльныхЪ, вообще трудно растворпмы въ водф и легко кристал- 
лизуются. — Амины эти, какъ, напр., анилинъ, нафтиламинъ, им ютъ 
еще характеристическую способность, при нђкоторыхъ окисляю- 
щихъ вліяніяхъ (при дфйетв!н сулемы, хлорной извести, мышья- 
ковой кислоты, четырехлористаго олова и проч.) производить 
окрашенныя вещества, представляющія, повидимому, вообще, бо- 
лЪе или мене сложные многоатомные амины. 

Соединенія сполна замфщенныхъ аммоніевъ отличаются во- 
обще нелетучестью: при нагрЪванін, іодистый тетрэтиламмоній 
даетъ, напр., тріэтиламинъ и іодистый этилъ, а гидратъ этаго 
аммонія распадается на тріэтиламинъ, этиленъ и воду: 


(С, Н.) 
н/о = (0,Н,),Х + ©&Н + Но 

Многоатомные амины. 255. Многоатомные амины, называемые 
вообще, смотря по количеству амміакальнаго азота, діаминами, 
тріаминами, тетраминами—кром% происхожденія выше описан- 
ными общими способами — образуются еще двойными разложеніями 
нъкоторыхъ кислородъ содержащихъ веществъ съ амміакомъ. Такъ 
могутъ, напр., получаться различные діамины изъ альдегидовъ и т. 
п. (см 8$ 211, 219, 221, 222). Одинъ изъ простфйшихъ тріами- 


[(Н,№), 
новъ гуанидинъ СН,№, (быть можеть = е" (НХ) ‚приго- 


товленный сперва окисленіемъ гуанина (5ігескег) (ср. $ 260), 
можеть быть полученъ чистой реакщей при нагрЪваніи хлор- 


пикрина ССІ.(ХО,) или четырехъ-этилированнаго производнаго 


Су , 
р (2, съ амміакомъ въ запаянной трубкВ (А. \Ү. Нойптапп). 
(СН): 


Не невфроятно, что, измфняя условія реакции, можно получить 


пу 


этимъ путемъ и тетраминъ 
(Н,), 


[% ‚ (ср. $ 260), къ которому 


ж 
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гуанидинъ относится подобно тому, какъ неполный ангидридъ съ 
цЬльной частицей къ своему четырехатомному гидрату: 


В" (6"0)' 
н ©. — Но = н.о 
Тетрлминъ. Гуанидинъ. 
С" | [С"(НМ)]" 
М — НА = №, . 
у, (8), % 


Различные многоатомные амины получаются далфе при раз- 
личныхъ превращеніяхъ другихъ тЬлъ — реакціями весьма разно- 
образными. — Мэтилураминъ С.Н.Х., представляющий, вЪроят- 
но, мэтил-гуанидинъ СН‚(СН,)Х,, происходитъ (реѕѕајспеѕ) при 
слабомъ окисленін креатина (см. $ 261); меланилинъ С,.Н,,Х, 
и менафтиламинъ образуются дъйствіемъ газообразнаго хлор- 
ціана на анилинъ и нафтиламинъ (ср. $ 275); ціанэтинъ С,Н,,№, 
(быть можетъ == (С.Н, )'",Х,) происходить (Егапкіапа и Ко\е) 
при дъйствіи кал)я на шанистый отилъ, а ццанфенинъ (С,Н,),№,— 
при дфйстви хлористаго бензопла на ціанокислый калій (С1оел). 
Окпсленіемъ анилина, см'Бшаннаго съ толуидиномъ (С,Н.)'Н,\, 


(С.Н,)" 
получается розанилинъ С,,Н,,№, (быть можетъ == (С,П,)", (№, 
Н, 


(А. №. Нойпатп) или = (С,Н)"[С,Н,)Х),, УМат ул). Образо- 
ван1е розанилина имзетъ, вЪроятно, мсто въ силу реакціи: 


(С.Н.)н, + 2нонм + 30 = соН,м, + ЗН,0 
(А. \. Ноѓтюапп). 
Дал%е, возстановленіемъ тринитрофенола происходить (Гал- 
{еталп) производное пикротр1амина (С.Н. )"(Н.№), (см. $ 161), 
а возстановленіемъ тринитронафталина и тетранитронаф- 
талина образуются (Гашетапп и ФАсшаг) подобныя же щелоч- 
ныя производныя съ тремя и четырьмя паями амміакальнаго азота 
въ состав и проч. и проч. 
[НХ 


-, ВЪ которой вместо боль- 
(Н,х 


шаго или меньшаго количества паевъ водорода стоятъ одноатох- 
ные ароматическіе углеводородные радикалы; — могутъ быть по- 
лучаемы при участіи радпкаловъ одноатомныхъ кислотъ. Въ при- 
веденной формул К"! представляетъ углеводородный остатокъ 


Діамины общей формулы К" 





кислотнаго радикала и, сл$довательно, три единицы сродства 

принадлежатъ здфсь, по всей вБроятности, одному паю. угля 
СН, | 

(вапр., сн == остатокъ ацетила). 

Әти діамины, напр., двүфенилированные, двунафтили- 
рованные и проч., происходять при взанмнодфйств!и кислот- 
ныхъ хлорангидридовъ (или самой кислоты), треххлористаго фос- 
фора и анилина или нафтиламина (А. \. Ноталп). Съ хлори- 

| С.И. 
стымъ ацетиломъ и анилиномъ образуется С,,Н,.Х, = (С,Н,),/М№ 
Н) 
Әтилинрованіемъ можетъ быть замБщенъ въ нихъ остальной пай 
водорода, а далфе, понятно, возможенъ переходъ къ гидрату окиси 
сполна замБщеннаго аммонія '). 

При полученін многоатомныхъ аминовъ общимъ способомъ, 
изъ алкогольныхъ галондангидридовъ, ходъ образованія ихъ вы- 
ясняется гораздо лучше, если для реакщи берется не амміакъ, а 
одноатомные ампны значительнаго замЪщенія. Въ самомъ дБлБ, 
ясно, что ч$мъ замЪщеннће аминъ, реагирующий на многоатом- 
ный галоидангидридъ, тёмъ менфе можеть произойти разнообраз- 
ныхъ (по степени замфщен!я) многоатомныхъ аминовъ, заключаю- 
щихъ остатокъ этаго галоидангидрида. 








1) ПростЪйшій изъ такихь діаминовъ имълъ бы Формулу СН.М, = 
Н, 
сСН)'" к Въ самомъ дълъ извъство соединеніе, хлористоводородная соль 


Н 
котораго предетавляетъ соетавъ амина такого эмпирическаго состава и 
образуется при дВйстви алкоголя на солянокиелое соединеніе синильной кис- 
лоты (баойег): 


эсмн.с! + 2 10) = Св,м,0 + сна + о. 


С,Н, 

Самъ аминъ не постояненъ и не можетъ быть выдвлевъ безъ изићненія 
изъ своей хлористоводородной соли. По всей въронтности, однако, ему не 
принадлежитъ строене, выраженное выше приведенной формулой, и еще ме: 
нъе взроятна дая него хормула строевія (СМ)’Н,УХ, такъ какъ эта Формула 
принадлежитъ соединен!ю болће постоянному— щанистому амионію. Въ этомъ 
аминз паи азота, быть можетъ, находятся въ непосредственной между собой 
связи (ср. сноску 5 251). Съ этимъ аминомъ, какъ кажется, гомологиченъ и 
аналогиченъ ацедіаминъ, который точно также извћетенъ только въ видЪ 
хзористоводородной соли (С,Н,М№,)НСІ, которая образуется при ваграванши 
хлористоводороднаго ацетамида (ЅігссКег). ` 


С.Н СНО 
во) 
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Физическія свойства многоатомныхъ аминовъ столько же, 
или даже, болБе разнообразны, чБмъ физическія свойства ами- 
новъ одноатомныхъ: здЪсь есть и жидкости (какъ, напр., этилен- 
амины различнаго замЪщенія п ихъ этилированныя производныя), 
есть и твердыя кристаллическія вещества (какъ большинство арома- 
тическихъ многоатомныхъ аминовъ). Зам чательно, что нвкоторымъ 
пзъ солей этихъ посл5днихъ принадлежитъ особая яркая окраска, 
условливающая ихъ техническое приложеніе: розанилинъ обла- 
даетъ краснымъ цВБтомМЪъ, `трехфенилированный розани- 
линъ — голубымъ, трехотилированный розанилинъ — ф1о- 
летовымъ цвЪтомъ и Т. д. | 

Со стороны химическихъ свойствъ стоитъ замЪтить, что у н$- 
которыхъ многоатомныхъ аминовъ, степень кислотности (количе- 
ство частицъ одноосновной кислоты, насыщаемое частицей амина) 
не отвъчаетъ количеству содержащагося въ нихъ амміакальнаго 
азота, напр., гексамэтиленаминъ (ср. $ 211) и.гуанидинъ оба 
однокислотны, хотя первый содержитъ 4, а второй 3 пая азота 
(ср. сн. 8 251). Другіе амины и въ особенности т$, въ которыхъ 
количество паевъ амміакальнаго азота превышаетъ атомность ра- 
дпкаловъ, связывающихъ амміакальные остатки въ частиц (см. 
$ 251) — могутъ давать соли, какъ однокислотныя, такъ и много- 
С.Н, (ВХ 
[С,Н.С9,№)] 
няется съ 1-й, 2-мя п 3-мя частицами НСІ (А. \У. Нойталл). 

Интересно также то обстоятельство, что многоатомные амины 
иногда выдЪляются щелочами изъ своихъ производныхъ, въ вид%Ъ 
соедпненія съ водою (кристаллизаціонною), или, быть можеть, 
въ вид безводныхъ окисей соотвЪтствующихъ аммошевъ. Такъ, 


кислотныя. Напр., дізтилентріаминъ |х соеди- 


4) 
напр., изъ солей діэтил-этилендіамина (С,Н,),,№, получает- 
Н, 
С.Н 
С.Н. ев) _]" 
ся тБло С.Н, М.О = (С,Н,), №, +- Н.О. или = |? Н. х, |0. — 
` 2 
Н, Н, 


Вещество это, способное кристаллизоваться, разлагается, при 
превращен!и въ паръ, на частицу амина и частицу воды: въ са- 
момъ дфлЪ, безводный баритъ, введенный въ паръ этого тла, 
поглощаетъ его ровно на половину (А. \У. Нойпалл). 
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Галоидиыя производныя и нитропромзводныя аминовъ. 256. Пря- 
мымъ дВйствіемъ хлора или брома, галоидныя производныя ами- 
новъ были получаемы только въ р$дкихъ случаяхъ. При умфрен- 
номъ дфйствш галонда могутъ, однако, происходить одно-, дву- и 
трех-замщенныя производныя анилина (Кекше). Большинство же 
галондныхъ производныхъ происходитъ не при не посредствен- 
номъ дБйствіи галоидовъ, а получается различными другими ре- 
акціями. Амины, содержащіе обромленный этилъ (С,Н,Вг)' по- 
лучаются (А. \. Ноѓтапп), напр., въ одно время съ этилен- 
ампнами, въ силу дБйствія бромистаго этилена С,Н,Вг, на одну 
частицу амміака. Образованіе ихъ составляетъ, такъ сказать, 
первую фазу реакщи, между тъмъ, какъ второй фазой будетъ 
происхожденіе діаминовъ этиленныхъ. Въ самомъ дБлВ, напр., 
бромистый бромәтиламмоній, образовавшись сначала и 
соединяясь потомъ съ частицей аммака, даеть двубромистый 
этилендіаммоній: | 


С,Н,Вг, -- Н, = (С.Н.ВОН,МВг, а 
(С,Н,Вг)Н,ХВг ++ Н,М = (С.НОН.Х, Ве. 


Если, вмЪсто амміака, берется третичный одноатомный аминъ, 
то реакція останавливается на фазъ, выражаемой первымъ ура- 
вненіемъ, и двуатомнаго ампна не образуется вовсе. Бромэтилами- 
ны, при дъйствіи щелочи, теряя НВг изъ групы(С,Н,Вг)', переходятъ 
въ непред$льные виниламины. Такъ, напр., при дъйствіи амміака 
на бромистый бромэтил-тріэтиламмоній [(С,Н,ВгуС,Н,),]ХВг 
' С.Н: 
(С,Н,), 
этилтріәтиламмонія обыкновенно выдфляется, при двойныхъ разло- 
женіяхъ, одинъ только пай брома, и получающіяся производныя со- 
храняютъ обромленный этилъ въ своемъ состав. При дъйствіи 
окиси серебра и воды можеть, однако же, элиминироваться и пай 
галоида изъ группы С,Н.Вг; онъ замфщается въ такомъ случаф 
водянымъ остаткомъ и происходятъ гидратамины, — амины од- 
ноатомной группы [(С.Н.)"НО] (окс-этила). ДЪйстве галоидныхъ 
соединеній фосфора на эти послдніе, условливая замф$щеше во- 
дяныхъ остатковъ галопдомъ, даетъ возможность опять получать 
различныя галоидныя производныя аминовъ. | 

Рядъ превращен, совершенно соотвЪтствующихъ описан- 
нымъ, имфетъ ифето также, напр., при дБйствін 1одистаго мэти- 
лена на тримэтиламинъ, при чемъ могутъ быть получены амины 


происходить винилд1этиламинъ Х. Изъбромистаго бром- 


заключающе группу (СН,Ј)'. Заставляя, далће, дёйствовать бро- 
мистый этиленъ или другіе многоатомные алкогольные галоидан- 
гидриды на діамины (напр., этилендіамины), можно получить так- 
же соотв®тствүющія реакщи и произвести болће сложныя формы 
галондопроизводныхъ аминовъ. 

Относительно свойствъ галондопроизводныхъ аминов?ъ, стоптъ 
замфтить, что, по мрВ увеличен1я количества галоида въ ради- 
калЪ амина, щелочныя его свойства ослабфваютъ; такъ, напр., 
трихлоранилинъ и триброманилинъ вовсе не способны соеди- 
няться съ кислотами, а щелочныя свойства однохлоранилина 
весьма слабы. 

Нитрованные амины, а именно, ароматическіе происходятъ при 
неполной редукціи многонитрованныхъ пронзводныхъ углеводо- 
родовъ, и, при дальнфйшей редукціи, могутъ переходить въ мно- 
гоатомные амины. Такимъ образомъ изъ двунитробензола можно 
получить нитранилинъ, а изъ этаго послфдняго фениленд!- 
аминъ. Точно также, отъ двун итранилина можно перейти къ 
нитрофенилендіамину. — Довольно интересно то обстоятель- 
ство, что параллельно изомерін однонитрованныхъ производныхъ 
фенола, извЪстны и изомерные нитранилины, редукція которыхъ 
ведетъ къ изомернымъ между собою фенилендіаминам»ъ. 

Реакція возстановленія группы №О, можетъ, кажется. въ иф- 
которыхъ случаяхъ, оставаться недовершенною, такъ что полу- 
чаются нитропроизводныя аминовъ, съ группою №О въ состав%. 
вмЪсто ХО,. Такъ, напр., двунитронафталинъ, подъ извЪстнЫми 
условіями, можетъ давать нитрозонафтиламинъ или нинаф- 
тиламинъ [С,,Н,(ХО)]Н,Х (ооа и Ноћпапп). 

Кром} того, нитропроизводныя аминовъ могутъ, повидимому. 
происходить п ло общимъ способамъ: при дЪйствін хлорангидрида 
тринитрофенола на амміакъ, получается такъ называемый пи- 
крамидъ, который, по всей вЪроятности, есть ни что иное, какъ 
тринитранилинъ. 


ВТОРАЯ ГРУППА. 


Гидратамины. 


Гидратамины вообще. 257. КромЪ только что упомянутаго обра- 
зованія гидратаминовъ изъ галоидныхъ производныхъ, вещества 
эти происходятъ дфйствемъ окисей двуатомныхъ алкогольныхъ 
радикаловъ на амміакъ, а также, повидимому, и дфйствіемъ аль- 
дегидовъ (см. 88 210 и 220). По наружному виду, эти реакщи 
представляются какъ бы прямыми соединеніями, но въ сущно- 
сти, во время ихъ имфеть мЪсто образованіе водяныхъ остат- 
ковъ на счетъ кислорода окисла и водорода аммака. Въ присут- 
ствін водяныхъ остатковъ въ щелочахъ, получаемыхъ, напр., съ 
окисью этилена — нельзя сомнфваться; за него ручается тоже- 
ство яЪкоторыхъ изъ этихъ щелочей съ гидратаминами, приго- 
товленными изъ галоидныхъ производныхъ, — и возможность за- 
мстить НО галоидомъ, при дфйствш галоидныхъ соединеній 
фосфора. Кром случаевъ соединенія частицы амміака съ 1-й» 
2-мя и 3-мя частицами окиси этилена, извЪстны также реакціи, 
гдБ участвусть большее число частицъ окиси. Обстоятельство это 
удобно объясняется подвижностью кислорода окиси, связываю- 
щаго большее или меньшее число двуатомныхъ радикаловъ; та- 
кое толкованіе указываетъ вмъстЬ и на то, что зд$сь должны 
встрБчаться многочисленные случан метамери. Наприм%ръ: 


1. 
2С,Н,О -- П.М = [С,Н,(НО)],Н 


2. 
| о НО н М 
ИЛИ == сн, Ј9‹ {Н.А 
и далЂе . 
1а. 


3С,Н,О -- Н, = [0,Н,(НОу,Х 


`- 
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2а. 

| С.Н, | | 

или = с О(НО) | [С,Н,(НО)] НМ , . 

Н, А 
3. 
С.Н. о п 1; 
пли, наконецъ, == || С.Н. (НО) | Н.Х. 

сн. 0 


Такимъ образомъ, каждый гидратаминъ, даннаго эмпирическаго 
состава, заключающій нБсколько — и даже неопред$ленно боль- 
шое число радикаловъ К", можетъ тБмъ не менфе быть аминомъ 
Первичнымъ, а также вторичнымъ, и третичнымъ, содержащимъ 
радикалъ одного опредЗленнаго или различныхъ поли-алкоголей. 
Напр., изъ числа приведенныхъ формулъ, формула 1 представляла 
бы вторичный гидратаминъ этилен-гликола, формула 2 — 
первичный гидратаминъ двуэтиленнаго алкоголя, фор- 
мула 1а — третичный этилен-гидратаминъ, формула 2а — 
вторичный см шанный гидратаминъ этилен-гликола и 
двуэтиленнаго алкоголя, а формула 3—первичный аминъ 
радикала триэтиленнаго алкоголя. 

Само собою разумЂется, что, для алкогольныхъ радикаловъ 
большей атомности, должны имфть м$фсто подобныя же отноше- 
нія, имфющя болБе сложныя формы, но всегда подчиняющіяся 
ТВмЪ же простымъ законамъ. 

Изъ гидратаминовъ изелфдованы лучше другихъ этиденные, 
легко получаемые см8ёшивашемъ окиси этилена съ „воднымъ 
амміакомъ, при чемъ скоро обнаруживается сильная реакція 
(УУ иг). Гидратамины эти представляютъ сильно щелочныя, не- 
летучія, сиропообразныя жидкости и способны давать кристал- 
лизующіяся соли. 

Къ числу гидратаминовъ принадлежитъ тоже, конечно, такъ 

Н, | 
называемый глицераминъ С.Н, ‚ полученный дБйствіемъ 
| н, 
амміака и воды на дибромгидринъ глицерина. Къ нимъ же отно- 
сятся, безъ сомнБнія, вещества, получаемыя двойнымъ разложе- 
ніемъ амміака съ тфми альдегидными тБлами, которыя завлю- 
чаютъ водяной остатокъ. Таковъ будетъ, вфроятно, такъ называе- 
мый гидросалициламидъ или сальгидрамидъ, образующійся 
изъ салициловаго альдегида `(см. $ 245). Наконецъ, гидратамины 
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могутъ, повидимому, получаться иногда и способами, соотв$т- 
ствующими образованію аминовъ; напр., при сухой перегонк$ 
ампдосалициловой кислоты (представляющей салициловую Еис- 
лоту, въ радикал которой пай водорода зам$щенъ остаткомъ 
Н.Х) происходить (Ѕсћіі#), потерею углекислоты, аминъ, содер- 
жащій кислородъ и представляющій, безъ сомнБнія, окси-ани- 


Н Н 
О 27Х 
линъ СН, : СН.О — СО, = Бен . 


Алкалоиды. 258. Къ числу замЬщенныхъ производныхъ амміака 
относятся щелочныя вещества растительнаго царства, называемыя 
вообще алкалоидами, и которымъ растенія или отдльныя части 
растеній всего чаще обязаны своими ядовитыми или цфлебными 
свойствами. Все, что извЪстно объ этпхъ веществахъ достаточно 
подтверждаетъ полную приложимость къ нимъ законовъ, выве- 
денныхъ изъ знакомства съ превращен1ями различныхъ, искус- 
ственно приготовляемыхъ аминовъ. Не смотря, однако же, на 
многочисленныя изслфдован!я, которымъ подвергались многіе изъ 
алкалоидовъ, между ними н$ётъ тфлъ, химическое строеніе кото- 
рыхъ могло бы считаться вполнЪ разъясненнымъ. Причиною этого, 
съ одной стороны, можетъ считаться значительная сложность час- 
тицы большинства растительныхъ щелочей, съ другой—и пренму- 
щественно—недостатокъ знакомства съ такими реагентами и ре- 
акціями, которые дозволяли бы элиминировать азотъ, и зам$щая 
его одноатомными паями—выдфлять всЪ группы, бывшія связан- 
ными азотомъ, не разрушая ни одну изъ нихъ, — не разрушая 
даже и тогда, когда бы он были нецБльныя, а состояли изъ. 
другихъ групиъ, соединенныхъ кислородомъ. 

Въ алкалоидахъ, какъ и въ искусственныхъ аминахъ, кислот- 
ность-—большею частью, но не всегда, отвБчаетъ количеству паевъ 
азота въ частиц. НЪкоторые изъ алкалондовъ (коніинъ—алка- 
лоидъ цикуты, никотинъ—алкалоидъ табака и проч.) не содер- 
жатъ кислорода, п такіе безкислородные алкалоиды обыкновенно 
бываютъ летучи; значительное же большинство алкалоидовљъ (алка- 
лоиды опіума—морфинъ, кодеинъ, папаверинъ и проч., алка- 
лоиды хины—хининЪ, цинхонинъ и проч., алкалоиды стрихни- 
новыхъ растеній — стрихнинъ, бруцинъ и проч. и проч.) 
имБетъ кислородъ въ составЪ, и отличается нелетучестью, по- 
добно гидратаминамъ. НЪтъ, однако же, ни какой причины пред- 
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полагать, чтобы вс$ алкалоиды, содержащје кислородъ, заключали 
его въ видВ водяныхь остатковъ. Не говоря уже о томъ, что нБ- 
которыя пзъ этихъ тфлъ могуть представлять окиси или гидраты 
замБщенныхъ аммоніевъ, присутствие кислорода въ т$лахъ амміа- 
кальнаго типа мыслимо и въ самыхъ замфщающихъ радикалахъ. 
гд$ онъ можетъ находиться, какъ составная часть цфльнаго ра- 
дикала, или какъ элементъ, связывающій различныя части ради- 
каловъ нецфльныхъ. Въ самомъ дфлЪ, хотя амміакқальныя произ- 
водныя съ радикалами, заключающими кислородъ (амиды — см. 
выше), вообще п не обнаруживаютъ явственно щелочныхъ свойствъ. 
но есть и исключенія — особенно тамъ, гд, кром радикаловъ 
окси-углеводородныхъ, присутствують и радикалы углеводород- 
ные, — гдЪ, слЬдовательно, тБла становятся между настоящими 
ампнами и настоящими амидами. — Такъ какъ въ причисленн 
веществъ къ числу алкалоидовъ руководились и руководятся 
еще обыкновенно ихъ способностью насыщать кислоты — образо- 
вать соли, то понятно, что между такъ называемыми аткалоидами 
есть много смБшанныхъ амино-амидныхъь веществъ. 

Степень замБщенности многихъ алкалоидовъ нынЪ известна, 


‚ благодаря способу этилированія, и результаты, сюда относящіеся. 


дринадлежатъ, конечно, къ числу нанболфе раціональныхъ, из- 
взстныхъ нын данныхъ, касающихся растительныхъ щелочей. 

Иногда щелочи встр$чаются и въ животныхъ организмахъ; та- 
ковъ холинъ, найденный въ желчи (Ѕігескег), и, какъ кажется, 
тожественный (ПуђКоуѕКу) съ нейриномъ, который получается 
превращеніемъ особаго вещества, найденнаго въ мозгЪ (прота- 
гонъ, см. $ 281, 1іеђгеісћ). Строеніе нейрина твердо установлено; 
онъ принадлежить къ простфйшимъ гидратаминнымъ производ- 
нымъ и представляетъ собою ничто иное, какъ гидратъ три- 


ГС, Н,СНО)ЈСН,) № | 
МЭТИЛ-оке-этпламмонія Н О (Ваеуег *). 








*) Хлористый тримэтил-оке-отиламмов!Й (хлоргидратъ нейрина) получается 
легко дъйствіемъ хлоргидрина этизен-гзикола ва тримэтил-аминъ (Магі }: 
Ц 
С,Н,СКНО) + (СН,),Я = Г0.н,Сн0)] \ма. 
ССН,), 

Этотъ способъ образован!я, имвющШ исто и для различныхъ другихъ 
гидратаминовъ (У 12), говоритъ въ пользу принята присутствія гидр- 
оксидьной группы въ чаетицВ эгихъ тьлъ. 

(Добавленіе автора къ нъмецкому изданію). 








ТРЕТЬЯ ГРУППА. 


Амиды или амміакальныя производныя океи- 
углеводородныхъ радикаловъ. 


Настоящ!е первичные амиды. 259. Изъ числа амидовъ изв%Ъст- 
ны, по пренмуществу, первичные и, притомъ, содержащіе к0- 
личество паевъ амміакальнаго остатка, отв$чающее основности 
кислоты, которой радпкалъ находится въ частиц® амида. — Эти 
тБла имБютъ,: слЬдовательно, такія формулы: 


ае К В" 
н," (Н,),Ј" 2° (Н,), 


гдф В’ содержитъ однажды группу СО, К'' заключаетъ дважды, . 
а В’ трижды ту же грушу. Такъ какъ въ кислотахъ, обладаю- 
щихъ такими радикалами и имБющихъ, слфдовательно, основ- 
ность равную атомности, водяные остатки удерживаются въ час- 
тицБ именно сродствомъ, принадлежащимъ окисленному углю 
(углю грушъ СО), то понятно, что то же самое сродство будеть, 
въ упомянутыхъ амидахъ, удерживать амміакальные остатки. 

Такіе амиды могуть считаться настоящими (нормальными) 
амидами, и разсматриваться, по отношенію къ кислотамъ, какъ 
продукты замЪщен!я водяныхъ остатковъ одноатомными остат- 
ками амміакальными; наприм'Ъръ: 


\х, и Т. Д., 


ЩШЩавелевая 
Уксусная кислота. Оксвиидъ. 
кислота. Ацетамидъ. Н Н, 
о, о, [со (оГ и проч 
Шо ах 9’ №), 
: Н] н, 


Настояще амиды могутъ получаться двойными разложеніями 
хлорангидридовъ (кислотныхъ) съ амхміакомъ, подобно тому, какъ 
получаются амины (ср. $ 226). КромЪ того, они легко могутъ 
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образоваться и двойнымъ разложеніемъ амміака съ сложными эфи- 
рами или съ кислотными ангидридами. Если В’ радикалъ кислоты, 
то общая реакцін, имфюш1я мЪсто въ этихъ случаяхъ, будуть: 


Сложвый 
эФиръ. А мидъ. Алкоголь. 
о Н,Х МК |0 
г! - 3 — Н,|* + НЈ у 
А нгидрадъ ‚_ Амміакальная 
кислоты. соль кислоты. 
во 2Н.Х Е |А о 
в К = нм + ни)јо 


Реакція, выраженная первымъ уравненіемъ, особенно удобна 
въ практик%, и происходитъ вообще, хотя медленно, уже при обык- 
новенной температур%; быстрВе совершается она прп нагр%ваніл. 
ДалЪе, амиды вообще могутъ быть получаемы нагрёвашемъ су- 
хихъ амміакальныхъ средвихъ солей, причемъ выдЪляется вода: 


Е | В, В" В" 
О —Н.О = М; .. (О. — 2Н.О = №, и проч. 
(Н,М)) 7 Н,) ° (НХ, ? Н,Ј ° Р 

Әтимъ спо :обомъ приготовляется также и простЬйшій членъ 
ряда, формамидъ (А. №. Нойталп). 

Совершенно особый случай образованія своеобразнаго амида, 
велфдетые измБненія химическаго строенія частицы, предета- 
вляетъ происхожденіе карбамида (мочевины, (геа) изъ его п30- 
мера ціанокислаго аммонія: 


Цізнокислый . 
амиовій. Мочевива. 
(С (со) 
ЮО №, = СН.ОХМ.. 
(НХ) (Н,),| * ео 


Если происходить двойное разложеніе, долженствующее дать 
амміакальную соль ціановой кислоты, (напр., взаимнодЪйстве 
щанокислаго калія съ сВрноқислымъ аммоніемъ), то соль эта дфй- 
ствительно образуется, но растворъ, только въ первое время 
посл приготовленія, обнаруживаетъ ея присутствіе. Способность 
такого раствора — давать двойными разложеніями другія ціано- 
кислыя соли, издавать запахъ ціановой кислоты отъ прилитія 
сильныхъ кислотъ — скоро утрачивается, и при выпарпваніи по- 
лучается мочевина (ср. 8 3), тожественная съ происходящей дЪй- 
ствіемъ фосгена или углекислыхь эфировъ на амміакъ (№а4апзоп) 
и съ находящейся въ моч. 
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Большинство амидовъ — предфльныхъ и непредфльныхъ одно- 
атомныхъ и многоатомныхъ — представляетъ твердыя кристалли- 
ческія вещества, обыкновенно растворимыя болће или менфе 
въ водБ. Исключеніе составляетъ формамидъ, имБющій видъ жид- 
кости, кипящей нБсколько выше 190°, но подвергающейся при 
этомъ отчасти разложенію (А. №. Нойпапп, Гогіп). Нкоторые 
изъ твердыхъ амидовъ съ незначительнымъ вЪсомъ частицы тоже 
способны перегоняться; такъ, напр., ацетамидъ, -плавящійся при 
78°, кипитъ при 222°—-бензамидъ, плавящійся при 115°, улету- 
чивается, не разлагаясь, при высокой температур; оксамидъ 
способенъ частью возгоняться и проч. 

Н%которые изъ амидовъ обнаруживаютъ слабо щелочной ха- 
рактеръ и, подобно аминамъ, могутъ соединяться съ кислотами, 
напр., съ НСІ, образуя тБла типа аммонійныхъ солей. Количес- 
тво кислоты, присоединяющейся къ амиду, можетъ и не соот- 
вЪтствовать количеству амміакальнаго азота. Такъ, напр., мо- 
чевпна, способная давать съ сильными кислотами (хлороводород- 
ной, азотной, щавелевой) опредЗленныя соляныя соединения, тре- 
буеть для насыщенія только одну частицу одноосновной кис- 
лоты !). Съ другой стороны, водородъ амидовъ обыкновенно до- 
вольно легко можетъ замЪщаться металлами (въ ацетамид%, напр., 
ртутью, серебромъ) при дЪйствіи металлическихъ окисловъ. Съ 


1) Отношеніе это намекаетъ, можетъ быть, на то, что паи азота въ мо- 
чеванъ расположены не симметрично, и что она, вакъ думаютъ нЪкоторые 
химики, не представляетъ настоящаго карбамида. Въ самомъ д%ъ2%, эмпири- 
ческой Форму:Б СН,М№,0, въ которой паи азота связаны чрезъ посредство 


пая углерода, можетъ отвћчать не только строеніе М№,,но тавже—строеше 


О 
Н | Н, 
[ССНО)]"') . Если же принять въ частяцъ мочевины непосредственную взаим- 
Н 
| со 
ную связь азотвыхъ паевъ, то можно приписать ей сще и строеніе 0 |А *) 
н, 





——— —— — ————— --–. —– –-—–-—– -——— 


*) Вещество СН,М№,О, изомерное съ мочевиной и происходящее чрезъ сое- 
Но 

диневіе гидроксиламина Н,МО — н \х съ сивильною кисдотою, по своимъ 
3 


свойствамъ, представляетъ не соль (цізвистоводородный гидроксиламинъ), а 
основаніе (Ӯ. Говзеп). Это вещество, быть можетъ, и есть то видоизм нее 
формулы СН,М.О, въ которомъ существуетъ водяной остатокъ. 

(Добавлевіе автора къ н8мецкому изданію). 
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металлическими солями амиды тоже нерБдко способны соөди- 
няться, производя такимъ образомъ соли аммонійнаго типа, за- 
ключающія металлъ вмфсто части водорода. 

Съ водою при нагрБваніи — а особенно при содВйствіи ще- 
лочей — амиды претерпваютъ превращене прямо противопо- 
ложное ихъ происхожденію изъ амміакальныхъ солей: принимая 
воду, они переходятъ въ эти соли, которыя, разумЗется — если 
присутствуетъ сильное основаніе — выдъляютъ амміакъ, произ- 
водя соль металла, находившагося въ этомъ основаніи. — На- 
‘оборотъ, при дЪйствіи веществъ отнимающихъ воду (напр., фос- 
форнаго ангидрида) — а иногда и просто, при нагрћванін въ 
сухомъ вид — амиды теряютъ воду, которая происходить на 

_ счетъ кислорода группъ СО, находящихся въ радикалЪ кислоты. 
Результатомъ такого превращенія бываютъ такъ называемые нит- 
рилы кислотъ (см 8$ 267), представляюще ничто иное какъ осо- 
быя шанистыя соединенія тЬхъ углеводородныхъ группъ, съ ко- 

јо Такимъ обра- 
зомъ, нитриломъ уксуснымъ (ацетонитриломъ) будетъ щани- 
стый мэтилъ, нитрилъ прошоновый (пропіонитрилъ) — пред- 
ставить ціанистый этилъ и т. д. Точно также нитриломъ мура- 
вейнымъ (формонитриломъ) является ціановодородъ (синиль- 


торыми, въ кислотф, соединена была группа 


ная кислота) СМН, а нитриломъ щавелевымъ—ціанъ [ск 
Формамидъ. Цановодородъ. | 
СНО а 
Н, № — Н,О == САН А 
Оксамидъ. 
С.О, Ціанъ. 
Н, — 2Н.О = С,М,. 
н’ 


Н%которые многоатомные амиды могутъ, при нагр%ванін, вы- 
дБлять амміакъ. Подобно выдфлен!ю воды, при образоваши ангид- 
ридовъ, частица выдфляющагося амміака можетъ произойти на 

‚ счетъ одной или боле частицъ амида. Въ послфднемъ случа», 


остатки амидныхъ частицъ остаются связанными. НапримЪръ: 
Янтарвый амидъ | 


(суєцинамидъ). Сукцинямидъ. 
С.Н,О С.Н.О.] 
44-2 М, __ Н,Х — 4274 2 (к 


(Н.)» Ні ' 
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Мочевива. 
‚ (СО Біуретъ. 
> н №) — Н\М = 0,9,0,%, = 
к и 
(въроятво) ГС осн, хур . . 


Такія превращенія совершенно аналогичны образованію раз- 
личныхь болфе или менфе полныхь ангидридовъ выдфленіемъ 
воды (ср. также $ 251). 

Азотистая кислота, вообще, превращаетъ амиды въ кислоты, 
т. е. замВщаеть амміакальные остатки водяными. Особенно харак- 
теристично ея дЪйствіе на мочевину, дающее начало вод и газамъ: 


Со] 


н № - №0, = С0, + ам + 2н0. 
. 


Амиды высшаго замъ щенія. Мочевыя производныя, 260. Теоре- 
тическая возможность существованія амидовъ вторичныхъ и тре- 
тичныхъ, содержащихъ одинъ и тотъ же радикалъ болЪе одного 
раза, и ампдовъ смЪшанныхъ, заключающихъ различные кислот- 
ные радикалы — ясна сама собою. Фактовъ, относящихся сюда, 
известно, однако, весьма мало, и вс эти факты согласуются съ 

| . (С,Н,О), 
теоріей. ИзвЪстны, напр.: діацетамидъ х, образую- 
щійся двойнымъ разложеніемъ хлористаго ацетила съ ацетамидомъ 
и прямымъ соединеніемъ уксусной кислоты съ ацетонитриломъ: 
с,Н,0 | (С,Н.0), 
( 10 + сих = н 
(С.Н,О,)",№, приготовленный (бегһагіі и Сһіол2а) дйствіемъ 
хлористаго сукцинила на серебряное производное сукцинимидла 
(ср. $ 268): 
(н 
2 . 
Ар 
—извфетны также различныя производныя мочевины, получаемыя 
дЪиствіемъ на нее галоидангидридовъ кислотныхъ (Зининъ, Мо|- 


к ‚трисукцинамидъ 


іх) + сном, = (С,н,0,х, + 2 


Чепвацег); напр., —- ацетило-мочевина, бутирило-мочевина, 
СО 

валерило-мочевина, отвфчающя вообще формулъ НЕ’ №,, гдЪ 
Н 
2 


В’ представляетъ радикалъ кислоты. 
35 
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Къ числу зам$щенныхь мочевинъ принадлежитъ, дал%е, мно- 
гочисленная группа тВлъ, извзстныхъ вообще подъ названіемъ 
мочевыхъ производныхъ. Вещества эти, благодаря продолжи- 
тельнымъ недоумфніямъ относительно ихъ дйствительной нату- 
ры, получил» большею частью эмпирическія названія; многія изъ 
нихъ, даже такія, въ частиц которыхъ едва ли и содержатся 
кислотные водяные остатки, были названы кислотами, вслЪдствіе 
присущей имъ, какъ и многимъ другимъ, кислородъ содержащимъ, 
амміакальнымъ производнымъ, способности обмфнивать водородъ 
на металлы (при дйствіи гидратовъ металлическихъ окисей). 
Исходной точкой для нихъ служить мочевая кислота (Нагт- 
5ёмге, Ас. игісит) С,Н,№.О,, открытая еще Ѕсһееіе. Тло это 
играетъ важную физіологическую роль, какъ одинъ изъ главныхъ 
эдуктовъ животнаго организма, и находится, въ свободномъ со- 
стояніи или въ видф солей, въ мочћ млекопитающихъ, въ извер- 
женіяхъ птицъ, гадовъ, насВкомыхъ,—представляетъ иногда также 
бол$зненныя отложенія въ тБлЬ человЪка, (подагрическія — въ су- 
ставахъ, —ифкоторые мочевые камни и проч.). Несмотря на мно- 
гочисленныя изсл$дован1я разнообразныхъ продуктовъ превраще- 
ній мочевой кислоты (Гіеђіє и \УбШег, ЗеЪПерег и др.), только въ 
недавнее время уяснены Ваеуег'омъ химическія отношенія ве- 
ществъ, сюда принадлежащихъ. Хотя и теперь химическое строе- 
ніе многихъ ‘изъ нихъ остается не вполнф опредћленнымъ, но 
простота ихъ взаимныхъ отношеній и законы превращений одного 
тБла въ другое выяснились уже достаточно '). Одни изъ моче- 
выхъ производныхъ (б1уреиды), какъ и сама мочевая кислота, 
содержатъ 4 пая азота, и могутъ вообще разсматриваться какъ 
продукты замЪщейія водорода радикаломъ СО и нЬкоторыми дру- 
гими кислотными радикалами, въ еще не открытомъ амин 
С“(Н.М), = СН,№.; другія мочевыя производныя (уреиды) со- 
держатъ только два пая азота и представляютъ мочевину, гдф 
часть водорода также замфщена кислотнымъ радикаломъ. Біу- 
реиды, при содфйств!и воды или нЬкоторыхъ другихъ веществъ, 
вообще могутъ разлагаться на мочевину и на соотвЪтствующій 
уреидъ, содержащій тф же радикалы, которые были въ біуреид%. 





() Это обстоятельство дозволяетъ вын? поставить мочевыя производныя 
не въ особой групо®, а на ыъств болће раціональноиъ —между амидами выс- 
шаго замвщен1я. Нвкоторыя изъ нихъ, правда, могли бы быть отнесены къ 
гидратамидамъ, но это нарушило бы цъльность группы и разрознило бы тва, 
близко связанныя происхожденіемъ. 
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Если не обращать вниман!я на натуру этихъ радикаловъ и ихъ 
присутствіе въ частиц и, для простоты, замфнить ихъ водоро- 
домъ, то превращеніе это можетъ быть выражено сл$дующей 
схемой: 


С" со 
сол, + Н,0 = | НМ, 
Н, н/ 


Иногда, вмЪстБ съ распаденіемъ біуреида на мочевину п уреидъ, 
происходитъ и измЪненіе самыхъ замфщающихъ радикаловъ. На- 
оборотъ, изъ двухъ частицъ уреида, повидимому, можетъ иногда 
образоваться частица біуреида. Радикалы, присутствующе въ 
уреидахъ и въ біурендахъ, вообще распадаются на дв катего- 
ріи: одни изъ нихъ принадлежатъ кислотамъ съ тремя паями угля, 
другіе—кислотамъ съ двумя паями угля въ состав. Радикалы 
первой категорін, подъ изв$стными вл1ян1ями, преимущественно 
окисляющими, могутъ переходить (въ н$драхъ самой частицы, 
ихъ заключающей) въ радикалы второй категоріи, при чемъ вы- 
дБляется пай угля, обыкновенно въ вид СО,; напримЪръ: 


Мезокзллилъ (радикалъ Окзалилъ (радикалъ 
мезокзаловой кислоты). щавелевой кислоты). 
С,0)" + 0 = (6,0) + 00. 


Дале, тф же радикалы, и тоже не выходя изъ состава час- 
тицы (ср. $ 248), могутъ обыкновенно подвергаться возстановле- 
нію или окисленію. Возстановленемъ изъ опредъленнаго б1уренда 
или уреида можетъ, такимъ образомъ, происходить біуреидъ или 
уреидъ съ тфмъ же количествомъ угля, но содержащий болфе во- 
дорода или заключающій мене кислорода, или, нәконецъ, пре- 
терпЪвшій оба эти изм®ненія вм®стЬ. Окисленіе производитъ об- 
ратные переходы. Подобнымъ же образомъ радикалы могутъ под- 
вергаться и другимъ превращеніямъ, напр.,—замфщен!ю части 
водорода галондомъ, водянымъ остаткомъ, амміакальнымъ остат- 
комъ или группою №О,. ТФ же радикалы, будучи вообще дву- 
атөмны, вфроятно, условливаютъ способность многихъ урендовъ 
присоединять воду, производя вещества съ кислыми свойствами. 
Это послЪднее превращеніе можетъ вообще разсматриваться какъ 
К" + Н,О = [В"(НО)]' + Н; дв единицы сродства, насыщав- 
шіяся въ уреидЪ двуатомнымъ радикаломъ, послЪ этаго превра- 
щенія, могутъ оставаться насыщенными одноатомной группой 


ж 
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[К"(НО)] и паемъ Н. Наконецъ, уреиды иногда могутъ, при по- 
собіи элементовъ воды, распадаться на мочевину и кислоту, ко- 
торой радикалъ зам$щалъ водородъ мочевины. Распаденіе это 
отвфчаеть превращенію амидовъ въ амміакъ и кислоту, т. е. въ 
амміакальную соль. 

Къ описаннымъ, довольно простымъ отношеніямъ сводятся 
почти вс превращенія мочевыхъ производныхъ. — Примфрами 
различныхъ родовъ превращеній, свойственныхъ мочевымъ произ- 
воднымъ, могүтъ служить слфдующе (выраженные или эмпири- 
ческими, или неполными раціональными формулами) случаи: 

1. Распаденіе бтуреида на уреидъ и мочевину, съ изм$не- 
ніемъ или ‘безъ изм$неня замфщающихъь радикаловъ: 


Мезокзллило-моче- 
вина (аллоксанъ). Моче- 


Мочевая кие- СО вина. 
. лота '). со 
С,Н.О, № + Н,О + 0 = (С,Оз)" М, -- Н х, 

Н, ь 


(при дъйствін кръпкой азотной кислоты, или соляной кислоты съ бертол- 
летовой солью на холоду). 


Гаиколило-моче- 


Гаиколурялъ. вина (гидавтоинъ). 
со о Со 
Х Н.О = „НзоО)” 4- ^ 
(С,Н,О)" 4 + 2 (С, к) М, ) н № 
Н, 2 
(при випяченія раствора гдиколурпла съ кислотами). 
А лзантойнъ. 
С Гидянтойнъ. 
СО 
СОУ Н 7,Н | ых 
[С.Н(Но)0] [^4 РН = ОНО т у, Ј^% 
Н, П, 


(при дъйетв!и іодоводорода). 


1) Мочевая кислота представляетъ біуреидъ, гдз Н, замъщены, быть мо- 
| с 
жетъ, радикаломъ (С,НО,)”'тартроновой кислоты: С,Н,О,М№, = сно М,. 
з 3 
Н, 
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2. Образованіе біуреида изъ уреида: С 
Аллоксанъ. А ллоксантинъ. | СО 
2С.Н,О.Х, — О == С,Н,0,№, = (быть можеть) с,Ӧ, (М, 

С.Н(НО)О, | 
2 


(при дъйствіи съроводорода нка растворъ аллоксана ва холоду, при чемъ 
отдъляется съра, или при дВйств!и цинка съ кислотой). 


Гидро-тартронило-моче- 
виня (\Залуровая ки- 


слота). ') Гидуриловая 
Со. кислота. 
р. гсуненођо "1х, — Н.О — О = СНО. = 
Н, 
СО 
(быть можетъ) С.Н,О, (№, 
| С.ННО)О, 


2 
(при нагръваніи діазуровоё кислоты съ глицериномъ). 


3. Переходъ отъ тБлъ мезокзаловой группы (содержащихъ 
кислотные радикалы съ 3 паями углерода) къ тфламъ щавелевой 
группы (заключающимъ радикалы кислотъ съ двумя паями угле- 
рода въ состав): 


А ллоксанъ (мезокза- Окзалило-мочевина 
лило-ночевива). (парабановая кислота). 
со | со 
(С.0)" № | + 0 = С,0з №, + 60, 
Н, Н, 


(при слабомь нагрћъваніи аллоксана съ азотной кислотой). 
Мочевая кислота. А ллантовнъ. 
С.Н,0,Х, 4+ Но +0 = СН, + С0, 
(при кипяченіи мочевой кислоты съ водою и перекисью свинца). 

. 4. Превращеніе одного кислотнаго радикала въ другой, воз- 

становленіемъ, внүтри самой частицы соединенія: 

А злантоанъ. Гликолурилъ. 

С.Н,0,Х, + Н, = С,Н,0,Х, - Н,0 
(при дЪйствім амальгамы натрія на аллантоанъ, при чемъ (НО) окси: 


глнколила [С,Н(НО)О]", находящагося въ аллантоин®, замзщается Н, и 
образуется гликолилъ [С,Н,О]"). 





')  Гидротартрониаъ иди оксималонидъ (С,Н.О,)" = тартрәвалу 
(С.НО,) -- (НО)' или = малонилу (С,Н.О.)” — Н +- (НО)! (ер. $5 186 и 191). 
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Аздоксанъ. Діалуровая кислота. | 
С.Н.О.Х, + Н, = С.Н,О, А, 
(при вагръванін раствора аллоксана еъ возставовіяющими веществами, 
при чемъ мезокзалилъ (С,0,)" превращается въ гидро-тартрони2ъ (окси. 
малонилъ) (С,Н,О,)"; (ер. въ $ 191 превращевіе мезокзаловой кислоты въ 


тартроновую). 
Малонило-мо- 
Діахуровая кислота. чевана 0ар- 
ля 
Со ато, СО 
[(С.НО,)"(НО)]"' М, — (НО) + Н = С.Н.О,Х, | =(С,Н,О,)" х, 
Н, Н, 


(это превращеше проиеходитъ не прямымъ возстановлешемъ, а заиъще- 
ніемъ Вг водородомъ въ двубромобарбитуровой киелотв, получаемой, 
напр., распаденмемъ гидуриловой кислоты подъ ьліявіемъ брома). 





Парабановая ки- Гидантойнъ 
слота (окзалило- (гликолихо - 
мочевина ). мочевина). 
СО СО 
С.О, М, + Н -0 = С,Н,О М№, 
Н, Н, 


(реакція эта еще не произведена, но, безъ соииънія, возможна также, вакъ 
превращен!е щавелевой кпслоты въ гликоловую). 


5. Обратное предыдущему превращеніе радикаловъ окисленіемъ: 


Діалурован кислота. А ллоксан>ъ. 
СО СО! 
[0,но,)" НО), О = (0,0,)"19, + НО. 
| Н, Н, | 
6. Изм%невіе радпкаловъ замфщешемъ и т. п.: 
Бромацетило- Д 
. мочевина. Гидантояаъ. 
СО СО 
(С.Н,Вго) "М, — НВг = (С,Н,О)" М, 
Н, Н, . 


(превращен1е это совершается, при дЪйствія вмміака, на бромацетило-мо- 
чевину, приготовленную изъ обромленнаго бромацетила и мочевины). 


® Барбитуровая Нитро-барбитуровая 
кислота. (дилитуровая) кислота. 
СО СО 
(С.Н,0,)"1, — Н-- №, = [0Н(Х0)0,"х, 
Н, Н, 


(оролеходитъ прямымъ нитровашемъ барбитуровой кислоты). 
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Дилитуровая Амихобарбитуровая 
кисдота. кислота (урамилъ). 


С.Н,(3О,)О,У, — О, + Н, = С,Н,(Н,М)О,Х, 
(происходитъ возставовленемъ дилитуровой кислоты). 
7. Образованіе тБлъ съ кислотнымъ водянымъ остаткомъ чрезъ 
присоединен!е воды: 


А ллоксанъ А злоксановая 
(мезокзалило-мочевина). · кислота. 
СО СО 
(С,0,)'1х, + Н,0 = [С,0,)" (НОЈ іх, 
Н, Н, 
Гядантоивъ Гидавтойновая 
(гзикотило-мочевина). кислота. 
СО}. СО 
| ооч. х н.о (СН. 4 
со | [2 т Но = |СоСНО) | [з 
Н, Н 


8. Распадеше. на аммакъ и на кислоту, которой радикалы 
заключались въ частиц: 


Алдоксанъ. Мезокзаловая 
СО кислота. 
. _ С,0,| А 
С,0,19, - ЗН,О = СО, + о, + ҹн, 
Н, | 
Н, 
(провеходитъ при нагрћъвавіи съ водою вллоксано-кислаго бария). 
Барбитуровая 
кислота. Малоновая 
СО кислота. 
. С.Н,О, . 
С,Н,0,(Х, + ЗН,0 = 00, + 0, + 2ХН, 
Н, ? 


(при кипячен!и барбитуровой кислоты съ избыткомъ Здкаго кали). 

Въ близкомъ отношеніи къ мочевымъ производнымъ находятся 
еще нБкоторыя вещества, частью встрБчающіяся въ природ, ча- 
стью приготовленныя искусственно. Сюда принадлежатъ: гипо- 
ксантинъ илип саркинъ, ксантинъ и гуанинъ, представляю- 
щіе твердыя трудно-растворимыя т$ла. Первыя два изъ нихъ, 
найденныя въ различныхъ частяхъ организма высшихъ живот- 
ныхъ, отличаются отъ мочевой кислоты и другъ отъ друга только 
количествомъ кислорода: 


- Саркивъ. Кеантинъ. Мочевая кислота. 


С.Н.Х,0 , СН.Х.О, , С,Н,Х,0,. 
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Они, быть можетъ, представляютъ б1уреиды, заключающе кис- 
лотные радикалы, менфе богатые кислородомъ, чфмъ радикалъ 
мочевой кислоты. — Гуанинъ добывается изъ гуано и предста- . 
вляеть продуктъ замфщен1я пая водорода въ саркинъ или ги- 
дроксила въ ксантин амміакальнымъ остаткомъ: этому взгляду 
отвЪчаетъ его содержаніе къ азотистой кислот, при дЪйствін 
которой онъ даетъ ксантинъ (ЅігесКег): 


Гуанивъ. Ксантинъ. 


СЬН,Х,О — (Н,Х) + (НО) = С,Н,№,0,. 


Съ другой стороны, превращеніе гуанина, при окисленіи, въ 
парабановую кислоту и гуанидинъ (ср. $ 255) указываетъ на его 
родство съ мочевыми производными: 


Парабавовая 
кислота. Гуанидинъ. 


С.Н.Х,0 + Н,0 - 0, = С,Н.Х,0, + СНА, - СО, 

Два тБла, полученныя искусственно (Ѕігескег) и близкія къ 
біуреидамъ, но содержащія три пая азота, суть’гликоцамннъ 
и гликоціамидинъ. Первый образуется соединеніемъ глико- 
Болла (ср. 8 264) съ щанамидомъ: 


нк 

СН, (0 — С.Н.М.О.: 
Со, Н, — 3217184 9 
Н] 


второй происходить изъ перваго потерею воды, при дЪйствіи су- 
хаго хлороводорода. Превращеніе это представляетъ реакцію, об- 
ратную переходу аллоксана въ аллоксановую кислоту. Глико- 
діахинъ и гликоціамидинъ могутъ быть разсматриваемы какъ 
продукты замЪщенія водорода въ гуанидинъ остатками гликоло- 
вой кислоты. Тогда отношенія ихъ выразятся слфдующимъ об- 
разомъ !): 


д 


1) Не невъроятно, что гликоціамидинъ, при извзстныхъ усховіяхъ, можегъ 
быть переведенъ ‘въ (гидантоинъ) гликолило-мочевину (Мепфацег): 


С со 
(сном, 4- Н,О = (С,Н,0)" м, - Н,М. · 
Н, Н, 


Такъ какъ гидантоинъ принадлежитъ къ мочевымъ производнымъ, то та: 
кое превращеніе еще разъ подтвердило бы близость разсматриваемыхъ тълъ 
къ этимъ посазКнимъ. Такая близость является также вполиъ естественной, 





553 ~ 


Гузанидинъ. Гликощаминъ. | Гликоціамидинъ. 
С" \ И С" С" т 
В, КС.Н,О)"НОТ (№, , (С.Н. О)" Х, . 


Вс$ упомянутыя вещества вообще способны соединяться съ 
сильными кислотами, а съ металлическими солями давать осадки, 
вымфнивая часть водорода на металлъ, или соединяясь и произ- 
водя тБла аммонійнаго типа. 


Амино-амиды. 261. Амины характеризуются присутствіемъ въ 
частиц амміакальнаго азота, непосредственно еоединеннаго съ гид- 
рогенизпрованнымъ углемъ, а амиды-—присутствіемъ того же азота, 
связаннаго съ окисленнымъ углемъ. Согласно этому, кислоты, со- 
держащія какъ кислотные, такъ. и алкогольные водяные остатки, 
при полномъ замЪщенін этихъ остатковъ остатками амміакаль- · 
ными, произведутъ амиды смБшаннаго амино-амиднаго характера. 
Таковы будутъ, напримЪръ: | 


Амидъ оксибензой- 


Амидъ молочной ной кислоты (бенз- Амидъ яблочвой 

кислоты. аланинамидъ\. кислоты. 
Н Н Н 
"х 2 | 
С.Н. (С.н, [Сны п 
, , роз. 

0 [СО | 90) 

Н, Н, Н, № 


Амидовъ этаго рода приготовлено пока еще очень мало; изъ 
трехъ, приведенныхъ здфсь, извЪфстенъ нын только одинъ бенз- 
аланинамидъ, полученный возстановляющимъ дЪйствіемъ сфрни- 

| С.Н (ХО,) 
стаго аммонія на нитробензамидъ [СО 
. у Н, 

Смшпанный характеръ будетъ принадлежать также амміакаль- 
нымъ производнымъ, представляющимъ продукт замЪщенія водо- 
рода въ амміакћ, частью алкогольными —, частью кислотными ра- 
дикалами. Вещества эти, какъ по натур радикаловъ, такъ и по 
сложности частицы, очевидно, могутъ быть чрезвычайно разнооб- 


1 





Ст 
если сопоставить отношеніе пока еще ппотатическаго амина (Н ) У съ ОД: 
274 


ной стороны къ гузвядяну (ср. 5 255), а съ другой — къ мочевымъ произ-. 
воднымъ (ср. $ 260). 
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разны, и въ тЬхъ случаяхъ, гдъ-—вліяніемъ многоатомныхъ ради- 
каловъ — происходить соедпненіе въ одну частицу остатковъ отъ 
нБсколькпхъ частицъ аминовъ или амидовъ, строеніе происходя- 
щихъ тБлъ можетъ казаться очень запутаннымъ, не смотря на то, 
что остается въ сущности правильно подчиняющимся опредфлен- 
ному простому закону. 

Амино-амидныя производныя послфдняго рода происходятъ 
вообще очень легко реакціями, вполнЪ соотвЪтствующими обра- 
зованію ампновъ или амидовъ, если при нихъ, вмфсто амміака, 
употребляется амміакъ замВщенный. Напр., мэтиламинъ, этил- 
аминъ, діэтиламинъ дадутъ съ сложными эфирами или съ хлор- 
ангидрилами кислоть мэтилированные, этилированные или 
двуэтилированные амиды, анилинъ произведеть фенилиро- 
ванные амиды (анилиды); такіе же фенилированные амиды по- 
лучаются потерею воды изъ анилинныхъ солей и проч. Съ дру- 
гой стороны, дЪйств!е галоидангидридовъ алкогольныхъ на амиды 
можетъ вести тоже къ большему или меньшему замЪщенію водо- 
рода амидовъ алкогольными радикалами. Наконецъ, здВсь суще- 
ствуютъ также случаи, соотвЪтствующіе образованію мочевины 
изъ ціанокислаго амміака: 


. Шанокислый ‚ Әтило-моче- 
этилъ. вива. 
ни = сну 

С.Н, | + ни 2525(2° 2 

Н, 
Двуэтидо-мочевина. 
СХ ЕЧ СО 
Н, 
Трізтило-мочевина. 
СО 


СМ] (С.Н. 


С.Н. | + К = (С,Н,), (№. 


Н 
Этило-мочевину и т. п. можно получить также изъ ціанокислой 
соли и соли замфщеннаго амміака; наприм%ръ: 


| Сврнокислый этил- 
Ціавокислый амионій. 


С. 50, со 50,] 
> ко) + (ы) 0, = 2| С.Н М, | + к 10: . 
н, У), | н, 
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. 
Подобнымъ же разложеніемъ съ двуэтиламмон ной солью мо- 
жетъ быть приготовлена двуэтиломочевина, метамерная, а не тоже- 
ственная съ упомянутой выше ‘двуэтило-мочевиной (У оШаг4). Мета- 
мерію эту легко предвидфть и объяснить, принявъ въ соображе- 
не, что, въ одномъ случаЪ, вводятся въ частицу два пая этила, 
соединенные —каждый съ отдЪъльнымъ паемъ азота, а въ другомъ— 
два пая этила, связанные съ олнимъ и тЬмъ же паемъ азота: 


Детето МОЧЕВИНЫ: 


1. 2. 
(С. Бх о № К Н, Х 
е СО 
(С, о > (с.н, Х 


Естественно, что, согласно: ». строению, первая изъ нихъ, при 
дБйствін щелочей, распадаетея на углекислую соль и этиламинъ, 
вторая—на углекислую соль, амміакъ и двуэтиламинъ. 

Замфщенныя и удвоенныя, мочевины (заключающия остатки 
двухъ частицъ мочевины), полу чаемыя при участи этилен-діамина, 
обнаруживаютъ подобныя. же отношенія метамерш въ боле слож- 
ной форм% (Уоћагад): 


Этилено-дву- . 
| мочевина. 
Цівновая Этилен. э нк 
кислота. дізминъ. 
(0 ) И о сн Сону 
7 м. = 2114 
Н! Н, соЇНУ 
н, 
Двуэтилированвая 


этилето-двумочовина, 
Двуэтило-эти- 


зевд!аминъ. Е: 
8) + В - «Әле 
( == 
Н н" с, н) 
н м 
Двуэтилированвая этиле- 
но-двумочевина (метгмер- 
ная съ предыдущей). 
Ціановый Этизен- (С.НУН | Ч 
эФиръ. даминъ. Со і 
, Е С.Н, а НХ 
(ся, т Н, 2 2 К 


Со 
(С.Н уні 


556 
$ 

Со щелочами, первая изъ этихь мочевинъ, содержащихъ эти- 
ленъ, даетъ; кромф углекислоты, амміакъ н этилендіаминъ; вто- 
рая — углекислоту, амміакъ и ‘двуэтил-этиленламинъ, третья — 
углекислоту, этиламннъ и этилендаминъ. Разумфется, должны 
существовать и еще двуэтилированныя этилено-лвумочевины, ме- 
тамерныя съ обфими предыдущими, а именно: 


(С.Н, (,Н,)Нк 
0үну Сокс Н,) 
С,На И А: 
СОН СОН. 
н,/Х н, 


Изъ нихъ первая должна производить, при распаденін подъ 
вліяніемъ щелочей, амміакъ, д1этиламинъ и этилендіаминъ, вто- 
рая—амм!акъ, этпламинъ и одно-этило-этилендіаминъ. 

. Замфчательно. что эфиры ціановой кислоты, соединяющіеся, 
какъ указано выше, со вторичными аминами, не дЪйствують на 
амины третичные (\Уиг2, А. №. Ноѓпарп). Обстоятельство это 
объясняется, вЪроятно, слЗдующими соображеніями (при чемъ 
мочевина разсматривается, какъ настоящій карбамидъ СО(ХН,),): 
когда ціанокислый эфиръ и амміакъ, или аминъ не полнаго за- 
мЬщенія, соединяются въ мочевину, то азоть шановой кислоты, 
насыщавшійея углемъ н кислородомъ, и не бывшій вовсе соеди- 
неннымъ съ водородомъ —оставляя частью единицъ своего сродства 
уголь ціана—вступаетъ въ непосредственное взанмнолъйствіе съ 
водородомъ амміака или ампна: водородъ амміакальный, бывшій 
связаннымъ съ однимъ паемъ азота, распредФляется тогда, въ 
образующейся мочевин%ћ, между двумя паями азота, и это стремле- 
не азота ціановой кислоты къ соединенію съ водородомъ можетъ 
служить причиной образованія новой частицы. Если же взять 
третичный аминъ, то въ немъ нЪтъ другаго водорода, кром%Ъ 
соединеннаго съ углемъ, и азотъ такого амина насыщенъ угле- 
роднымъ сродствомъ,—здЪсь нфтъ, слБдовательно, водорода, мо- 
гущаго перейти къ азотному паю ціана, а вмЪстъ съ тъмъ, нЪТтЪ 
и причины, чтобы нБкоторыя единицы сродства этаго азотнаго пая 
перестали дЪйствовать на углеродный пай ціана для того, чтобы 
войти во взаимнодЪйств!е съ углемъ алкогольныхъ радикаловъ, 
заключающихся въ третичномъ амин$. Такое распредЗлен!е срод- 
ства должно было бы, однако, наступить, если бы піановый эфиръ, 
соединяясь съ третичнымъ аминомъ, образовалъ частицу мочевины. 





Мочевымъ производнымъ п веществамъ, которыя близки къ 
нимъ соотвфтствуютъ также нфкоторыя замфщенныя производныя, 
содержащія алкогольные радикалы, вместо части амміакальнаго 
водорода. Такимъ образомъ, креатиңъ, найденный въ муску- 
лахъ, мочБ, мозгъ, и креатининъ, встрЪчающійся вмЪстБ съ 
креатиномъ, представляютъ, по всей вЗроятности, одномэтилиро- 
ванные гликоціаминъ и гликощамидинъ (см. предыдущий $) или, 
что все равно, —гуавидинъ, въ которомъ одинъ пай водорода за- 
мщенъ оксигликолиломъ [(С,Н,О)"НО]' или гликолиломъ (С,Н,О)" 
и одинъ—мәтиломъ '). Креатинъ и креатининъ находятся въ близ- 
кой генетической связи другъ съ другомъ: отвЪъчающій глико- 
цамидину креатининъ происходитъ потерею частицы воды (при 
дЪйствіи кислотъ) изъ креатина, отвфчающаго гликоціамину и, 
обратно, фиксируя воду (при дЪйстви щелочей), превращается 
въ креатинъ. По эмпирической формул% креатинъ является гомо- 
логомъ гликоціамина, а креатининъ —гомологомъ гликощамидина. 
Что въ креатин и креатинин присутствуетъ мәтилъ — это до- 
казывается ихъ превращеніями: при кипяченіи съ баритовой во- 
дой креатинъ даетъ мочевину и саркозинъ, который есть ни 
что иное, какъ продуктъ замЪщенія пая амміакальнаго водорода 
въ гликоколлЪ мотиломъ, и который, дфйствительно, можетъ быть 
такимъ замфщенемь полученъ искусственно: 


Креатинъ. Саркозинъ. Мочевина. 
С.Н,№,0, - НО = С,Н,х0, + СНХ, 


———_____—___Ф—_—_——— 


') По Кольбе, можно Также разсматривать креатинъ, какъ мочевину, и 
креатининъ, какъ щаномидъ, въ которыхъ одинъ пьй водорода замвщенъ 


группою (остатокъ саркозина, саркозинъ безъ гадроксидв). 


Н ! 
сн, ім 
СН. > 

Со 


Гликоціаманъ и гликоцізмидинъ должны поэтому, естествевно, разсмитри- 
ваться, какъ мочевина и ціанамидъ, въ которыхъ одинъ пай водорода заи%- 


а.) ! 
щенъ соотв®тствующей не мэтилированной группой СН, м (остатокъ 
Со 


оН.(Н,М) 
СОНО) 
$ 264). Существенная разница между этимъ представленіемъ и приведеннымъ 


выше состоитъ въ томъ, что оно не указываетъ, какъ первое, на прямую 
связь всъхъ трехъ паевъ азота въ частицћ съ одвимъ углемъ. 


гликоколла или остатокъ амидо уксусной киелоты НО, с 
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При окислении, креатинъ можетъ давать пли мэтилированную 
парабановую кислоту, или мэтилураминъ (мэтилированный гуанн- 
динъ) и щавелевую кислоту: 


Мэтило-параба- 
новая кислота. 


С.Н.М,0, + 0, = 6нН№0, + МН, + Но, 
Мэтилураминъ. 
С.Н,М.0, + 0, = СН + СН, 


Если нагрвать креатининъ съ Фдкимъ баритомъ И ВОДОЙ ВЪ 
запаянныхъ трубкахъ, то онъ даетъ (№еџђапег), при выдБленін 
амміака, мэтил ированную гликолило-мочевину (мэтилги- 
дантоинъ): 


Ереатинивъ (мэти- 


лированный глико- Мэтилгидан- 
ди20-гуанидивъ). ТОИНЪ. 
С" СО 
С.Н,О С,Н.О 
сн + НЮ = ‘сн № + м, 
Н, Н 


Это превращеніе снова указываеть на близкое отношене 
разсматриваемыхъ тфлъ къ мочевымъ производнымъ и дфлаеть 
вфроятною возможность подобнаго же превращенія гликощшами- 
дина въ гликолило-мочевину (гидантоинъ) и гуанидина въ моче- 
вину '): 

| Гуанидинъ. Мочевина. ' 
МР Н,О м Н,М 
(н,), е 1 0 = ну то Н. 


Креатинъ и креатининъ оба тверды, кристаллизуются и ода- 
рены слабо щелочными свойствами. Для послфдняго, характери- 
стична способность образовать съ хлористымъ цинкомъ особое 
трудно растворимое соединение. 

Къ числу подобныхъ же зам$щенныхъ производныхъ принад- 
лежать теобромияъ, находящійся въ какао, п теинъ или ко- 


1) Генетическая связь между мочевиной и гузнидиномъ Фактически извЪстна: 
при нагръваніи біурета (который самъ можетъ происходить (см. $ 259) изъ 
мочевины), въ стру® хлористаго водорода, образуется гуанидинъ (РіпеКк): 

Біуретъ. | 
[СОСН,М№)]'. 
[Сосн )] 


Гуанидивъ. 
НМ — СО, = ОЗНМ)Н,М), . 
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феинъ, присутствующий въ чаЪ, кофе и нБкоторыхъ другихъ ра- 
стеніяхъ. Оба они, по эмпирической формул, гомологичны съ 
ксантиномъ: | 


Есантинъ. 'Теоброминъ. Кофеин. 


С,Н,М,0, С.Н, М,0, С,Н,,№,0,. 


Кофоннъ представляетъ собственно мэтилированный теобро- 
минъ, и можетъ дфйствительно получиться изъ этаго послфдняго 
зам $щенемъ водорода мэтиломъ (Ѕігескег). Теоброминъ, въ свой 
чередъ, тоже содержвтъ мэтилъ, такъ что въ кофеин присут- 
ствуютъ собственно 2СН,. Это послъднее обстоятельство доказы- 
вается полученіемъ изъ кофеина, окисляющимъ дфйствіемъ хлора 
и воды, двумэтилированнаго аллоксантина (амалиновой 
кислоты) и двумэтилированной парабановой кислоты (хо- 
лестрофана), которая можеть происходить и дЪйствительнымъ 
зам щенемъ водорода мэтиломъ въ парабановой кислотф (бігес- 
Кег), при дфйств!и іодистаго мэтила на ея серебряное производ- 
ное, заключающее Аб, вмЪсто Н,, и образующееся при обработёЪ 
раствора парабановой кислоты азотнокислымъ серебромъ и не- 
большимъ количествомъ амміака. Превращенія эти указываютъ 
и на отношенія кофеина и теобромина къ мочевымъ производ- 
нымъ. Кром того, для кофеина существуеть еще превращеше, 
напоминающее переходъ аллоксана въ парабановую кислоту: 


КофхеидинЪ. 


СН №0, + Н,0 = СН,.мМ0 + 00,. 


По эмпирической формул теоброминъ могъ бы быть двумэти- 
лированнымъ ксантиномъ, но этотъ послфди!й приготовленъ дЪй- 
ствительно и оказался только изомернымъ съ теобромвномъ 
(Ѕїгескег). 


ЧЕТВЕРТАЯ ГРУППА. 


Гидратамиды. 


Химическое строене гидратамиловъ вообще, 262. Частица каж- 
даго гидратамида состоптъ вообще изъ многоатомнаго кислот- 
наго радикала, насыщеннаго частью амміакальными, частью водя- 
ными остатками; наприм%ръ: 

(НХ н Кн = ((8.№) 
[но ’ но ’ (НО), “ 2Р9“: 

Радикалы КЕ", К", разумФется, могуть быть или цфльными, 
или состоящими изъ нБсколькихъ простыхъ радикаловъ, связан- 
ныхъ кислородомъ. Далфе, для каждаго гидратамида, заключаю- 
щаго группы Н.М и НО могуть существовать соотвЪтствующія 
производныя, гд, вмЪсто части — или всего воднаго или амміа- 
кальнаго водорода, стоятъ новые радикалы. Әти послБдніе, въ 
свой чередъ, если они многоатомны, могутъ вводить за собой 
новые водяные или амміакальные остатки, увеличивая такимъ 
образомъ, въ большей или меньшей степени, усложненіе частицы. 

Такъ какъ многоатомные кислотные радикалы могутъ обла- 
дать или только сродетвомъ, принадлежащимъ окисленному углю, 
или сродствомъ, принадлежащимъ частью окисленному, частью 
гидрогенизированному углю, то водяные остатки, присутствующие 
въ гидратамидахъ, являются одаренными, смотря по тому, съ ка- 
кимъ паемъ угля они соединены, или алкогольнымъ или кислот- 
нымъ характеромъ. Точно также, амм!акальные остатки гидрат- 
амидовъ — и по той же причинъ — могуть придавать частиц 
или характер амидный или характеръ аминный. При достаточно 
большой атомности радикала могутъ, конечно, присутствовать въ 
гидратамидв остатки водяные и амміакальные различныхъ ха- 
рактеровъ. Такъ, напр., изъ виннокаменной кислоты (или ея изо- 
меровъ), вфроятно, можно приготовить гилратамидъ, въ которомъ 
соединятся всБ упомянутые характеры: 


Ви 
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Виннокаменная : Одинъ изъ гидратамидовъ 
кислота. винвокамевной кислоты. 
(“о | Сун, 
С.Н, |? 72| НО 

2(СО)| [Н 
( ое 
н.о | (69) нк 


Четырехатомный радикалъ кислоты находился бы здфеь въ 
соединеніи: во первыхъ, съ однимъ алкогольнымъ волянымъ остат- 
комъ, во вторыхъ, съ однимъ кислотнымъ водянымъ остаткомъ. 
въ третьихъ, съ однимъ аминнымъ амміакальнымъ остаткомъ и 
въ четвертыхъ, съ однимъ амиднымъ амміакальнымъ остаткомъ.— 
Вм5сто водорода каждаго изъ этихъ остатковъ могли бы, дале, 
вставать разныя группы, производя частицы большей сложности. 

Возможность различія характера, принадлежащаго водянымъ 
и амміакальнымъ остаткамъ въ частиц гидратамидовъ, должна, 
очевидно, вести къ многочисленнымъ случаямъ изомеріи: частицы, 
содержащія тожественные цфльные радикалы и одинаковое число 
остатковъ водяныхъ и остатковъ амміакальныхъ, могутъ, тБмъ 
не менЂе, различаться неодинаковымъ помфщенемъ этихъ остат- 
ковъ; наприм%ъръ: 


Гликокодлъ или 
глицинЪъ. Гликоламидъ. 
ну 0 
(он, р СН, 
со со" 
ню Н, х 


Подобная изомерія совершенно отв$чаетъ изомеріи хлористаго 
обромленнаго ацетила съ бромистымъ охлореннымъ ацетиломъ 
(см. $ 224) ит. п. 


Аминовыя кислоты и ихъ зам щенныя производныя, 263. На- 
стоящіе гидратамиды будуть собственно тБ вещества, гд 
одинъ — или несколько амміакальныхъ остатковъ соединены съ 
углемъ окисленнымъ. ТЪ изъ. нихъ, которые, происходя отъ мно- 
гоосновныхъ кислотъ, содержать еще кислотные водяные остатки, 
называются вообще аминовыми кислотами. Между аминовыми 
кислотами и кислыми амміакальными ‘солями существуетъ такое 
же отношеніе, какъ между. средними амміакальными солями и 
амидами: теряя волу при нагр$ванш, кислая амміакальная соль 
36 
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можетъ давать аминовую кислоту. Такому случаю отвфчаетъ, напр., 
образованіе оксаминовой кислоты: . 


Кислый щавелево- Оксаминовая 
киелый аммоний. . кислота. 
м о Н К 

С,0, — Но = с8%0, . 
кн,х)[о | но 


Аминовыя кислоты (въ видф солей) могутъ происходить также 
изъ амидовъ и имидовъ присоединеніемъ воды, при лъйствіи щелочи. 
Такимъ образомъ оксамидъ, при кипяченіи съ водою и амміакомъ, 
даетъ овсаминокислый амм1акъ (Тоцѕѕаіпі), а сукцинимидъ, при 
слабомъ нагрфван!и съ баритовой водой, производитъ сукцинами- 
нокислый барій (Теџсһегі): 


С,О, Ну 
НМ, + 9,0 = 6.0: , 
Н, нд 
Н 
С.Н. но — ух 
Н - 2 — С.Н, 
Н 


ДБйствіемъ ангидрида кислоты на сухой аммакъ тоже можетъ 
образоваться амміакальная соль аминовой кислоты; наприм%ръ: 


° Карбаминокис- 


лый амионій. 


СО, + 2Н,М = со 


Первыя дв изъ упомянутыхъ аминовыхъ кислотъ (оксамнно- 
вая и сукцинаминовая кислоты) представляютъ кристаллическія 
тла; послЬдняя (карбаминовая) кислота въ отдфльномъ состояніи 
не извЪстна. 

Если вмЪсто амміакальной соли взята соль амина, или вм$сто 
аммјака употребленъ аминъ, то образуются соотвЪтствующія за- 
мБщенныя производныя. Такъ, напр., могутъ существовать этил- 


1) Совершенно соотвътотвующая ·реакція имзетъ мъсто между сърнымъ 
авгидридоиъ и сухимъ зиміакомъ. 
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(С.Н,)Н М у 
оксаминовая кислота С.О, идвуэтилоксаминовая ки- 
Сн, но 
слота С,О, ит. п. Первое ‘изъ этихъ тЬлъ будеть мета- 
ню 
мерно съ этильнымъ эфиромъ оксаминовой кислоты (оксамета- 
Н, | 
номъ) С,0,, , а второе — съ этилоксаминокислымъ эти- 
сн, 
(С:Н&Н\ 
ЛОМЪ С,О Подобное же отношеніе должно имЪть м$- 
сн, | | 


сто между мэтилоксаминовой кислотой и оксаминокислымъ 
мэтиломъ (оксаметиланом ъ), — между замБщенными карбами- 
новыми кислотами и эфирами карбаминовой кислоты, — такъ на- 
зываемыми уретанами. | 

264. Отъ кислотъ, содержащихъ какъ кислотные, такъ и ал- 
когольные водяные остатки, происходятъ гидратамиды двухъ ро- 
довъ. ТБ изъ нихъ, въ которыхъ остались одни алкогольные во- 
дяные остатки — между тБмъ, какъ вмЪсто КИСЛОТНЫХЪ ВОДЯНЫХЪ 
остатковъ встали остатки амміакальные — называются обыкно- 
венно просто амидами. Таковы будутъ, напр., такъ называемые 
гликоламидъ, лактамидъ, маламидъ, происходящіе отъ гли- 
коловой, молочной, яблочной кислотъ: 


ай 
(оп, (о, (он, | 
СОЇ | 9 | о 
н, . Н, Н, " 


Сюда же отнесутся изомерные между собою — оксибенз- 
амидъ, окспдрациламидъ исалициламидъ (неправильно назы- 
ваемые также оксибензаминовая —,0ксидрациламиновая— 


Н] 
О 
и салициламиновая кислоты): [со 
н. | ^ ; 


Т$ла эти получаются общими способами пропсхожденія ами- 
довъ, и способны подвергаться, вообще, превращеніямъ, характе- 


ж 





.. __ 564 

ризующимъ амиды; напр., при дВйствін щелочей, они, выдфляя 
аммјакъ, даютъ соль кислоты. РазумБется, кромБ того, они 
способны обнаруживать и ТБ реакци, которыя могуть вообще 
происходить на счетъ алкогольныхъ водяныхъ остатковъ частицы. 

Гидратамиды другаго разряда, изомерные съ первыми, содер- 
жащіе только одни кислотные водяные остатки, называются ами- 
до-кислотами. Примф$рами боле простыхъ изъ нихъ могутъ 
служить: амидо-уксусная кислота (гликоколлъ, глицинЪ, 
клеевой сахаръ), амидо-пропіоновая кислота (аланинъ) "), ` 


1) Должны, конечно, существовать двћ изомерныя амидо-прошоновыя кислоты: 





Алавинъ молочной кислоты 


брожевія или собствевно такъ Алавинъ парамолочной 
называемый аланин ъ. кислоты. 
СН, | СНХН,М№) 
СНОН,М№) СН, : 
СОСНО) | ` (СО(НО) 


Второе изъ этихъ веществъ почти не изв®стно. По указанію Н. І. Вай'а 

оно можетъ происходить, при, дВйств!и водорода, въ состоявіи выдЪленія, на 
СНН,М 

СН(СМ) —_ |“ №) 

ціаноуксусную вислоту + Н, = СН, 

| | со(Но) \сосно) 


азотистой кислоты превращается въ парамолочную кислоту. То же вещество, 
по инзв!ю бевиеп’а, получается продолжительнымъ дъЁствіемъ врЪикой 68- 
ритовой воды на кохеидинъ. | 

Для бозъе сложныхъ амидо-кислотъ, какъ легко можно предвидёть, воз- 
можвы многочисленные случаи изомеріи. Для амидо-бутириновой кислоты мо- 
жетъ существовать, напр., не менфе пяти изомеровъ, а имевво: 


) ‚ и ДЪЙствіехъ 





Отв чающ!е бутариновой Отвъчающіе изобутириновой 
кислотв. кислот. 
а & 

1 2 З 4 5 
СН,(Н,М) үн, СН, СН.(Н.Х) СВ 
сн, снен,№) Јен, сн он" ” (Са " 
СН: СН СЕ(Н,М | * 

я 3 (17,0) \сосно) СО(НО) 


СОНО) СО(НО) СО( НО) 
Химическое строеніе болъе сложныхъ амидо-кпелотъ, извЪстныхъ въ на- 
стоящее время, еще не установлено еъ точностью. Можно, однако, предпо- 
ложить; что буталанину и лейцину, которые получаютсн сивтетически изъ 
здьдегидовъ, образующихся изъ бутильнаго и вмильнаго алкоголей броженія, 


соотв®тетвуютъ Формулы етроенія (ер. 59$ 135 и 136) — буталаниву = 
сн (он, сн! 
СН, А сн С 
и лейцину == А 
СНСН,М СН(Н,М) 


СО(НО) | с0(Н0) 








- 565 
ампдо-валеріановая кислота (буталанинъ), ампдо-капроно- 
вая кислота (лейцинъ, апосепединъ), амидо-бензойная 
кислота (бензампновая кислота, бензаланинъ) амидо-дра- 
циловая, антраниловая кислоты и т. д. Три послднія ки- 
слоты изомерны между собою; по помЪщенію амміакальнаго ос- 
татка въ частиц. амидо-бензойная кислота соотвЪтствуетъ окси- 
бензойной кислот, —амидо-драциловая —параоксибензойной (окси- 
драциловой), антраниловая кислота соотвфтствуетъ салицило- 


вой кислотБ: !) 


Амидо-бенѕзойвая, амидо- 
драциловая и антравило- 


_Гликоколлъ. Лейцивъ. вая кислоты *). 
н, м; н... 
сну. (сл, а) 
[Со] Со] Со] 
нјо н/о и] 


Кром$ замфчательнаго синтетическаго способа образованія изъ 
альдегидовъ (ср. &$ 179 п 220), для пред$льныхъ амидо-кислотъ 
существуютъ и другіе способы образованія помощью чистыхъ 


+) Къ амидо-кислотамъ относится, повидимому, и такъ называемая кар- 
бопирроловаз кислота, примыкающая къ кислотв пирослизевой (если только 
эга поелЪдняя двуатомна) и дающая, выдъленіемъ углекислоты, щелочь 
пирролтъ: 


` Пирослизевая Карбопирроло- . 
кислота. вая кислота. Пирролъ. 
Но Нк СН, | 
С,Н.О, , С.Н.О, , Н,) 
но ню 


*) Смотря по тому, который изъ водородвыхъ паевъ Фснила въ бензой- 
ной кислотъ замвщается вмміакальнычъ остаткомъ Н,М№, должна получиться, 
или амидо-бенвойная, или амидо-драциловая, или автраниловая кислота (ер. стр. 
336). При возстановлевія образующейся прямымъ нитрованіемъ нитробензой- 
ной кислоты, позучается, кавъ извзетно, первая изъ названныхъ амидо-ки- 
слотъ. Въ настоящее время сдъзался извъстнымъ путь, которымъ перехо- 
дятъ отъ бензойвой кислоты и къ кислотъ антраниловой. Бромированіемъ 
бензойной кпезоты позучаютъ одву однобромбензойную кислоту; но послъд- 
няя, подвергаясь нитрованію, даетъ дкв изомервыя бромвитробензойныя ки- 
слоты, которыя, въ свой чередъ, при возетановлени дяютъ двъ изомерныя 
однообромленныя амидобензойныя кислоты. Изъ этихъ послЁднихъ, такъ назы- 
ваемая, 3 —бромамидобензойная кисло:а (т. пл. 280°), вымвнивая Вг 
на Н подъ вліяніемъ амальгамы натрія, даетъ антраниловую кислоту 


(НаЪосг и Реегтапп). 
‚ (Добавленіе автора къ ввмецкому изданію). 
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реакцій; напр., двойнымъ разложеніемъ одноохлоренной или одно- 
обромленной кислоты съ. амміакомъ: 


@ Н, 
(со сн іх 
2 
со, + нм = [о + на 
н/о 


Кром$ того, глицины могутъ образоваться изъ сложныхъ азо- 
тистыхъ веществъ животнаго происхожденія; такъ, напр., глико- 
коллъ образуется изъ клея, при продолжительномъ нагрфвавіи по- 
слБдняго съ кислотами или щелочами, э лейцин, подобнымъ же 
образомъ, можетъ происходить изъ рога и проч. Въ различныхъ 
органахъ, вещества эти (особенно послФднее) находятся и въ го- 
товомъ состоянии. 

Ароматическія амидо-кислоты могутъ получаться редукщей со- 
отвЪтствүющихъ нитрокислотъ. Такое возстановленіе происхо- 
дитъ вообще при такихъ же условіяхъ, при которыхъ образуется, 
напр., анилинъ изъ нитробензола. Изъ двунитро-кислотъ этимъ 
посл днимъ способомъ могутъ быть получаемы и двуамидо-кис- 


лоты, какъ, напр., двуамидо-бензойная кислота 


Какъ предфльные, такъ и ароматическіе глицины представ- 
ляютъ твердыя кристаллизующіяся вещества, растворимыя въ 
волв. Они одарены вообще сладковатымъ вкусомъ. По химиче- 
скому строенію частицы — по содержанію въ ней амміакальнаго 
остатка съ аминнымъ характеромъ и водянаго кислотнаго 
остатка — глицины относятся къ кислотамъ какъ щелочи, а кЪ 
щелочамъ — какъ кислоты. Съ первыми, они, подобно амміаку и 
аминамъ, соединяются прямо, со вторыми даютъ соли, вым Бнивая 
водородъ на металлъ. Глицины соединяются также съ металли- 
ческими солями, производя соединенія типа аммонійныхъ солей. 
Общія химическія превращенія глициновъ довольно правильны: 
съ азотистой кислотой и водой, вс они даютъ соотвЪтствующія 
двуатомныя одноосновныя кислоты (см. $$ 179 и 182); при бы- 
стромъ нагрБваніи глициновъ самихъ по себЪ, или при нагр%- 
ванш со щелочами — происходятъ амины: изъ гликоколла обра- 
зуется мэтиламинЪ, изъ аланина — этиламинъ, изъ антраниловой 





„а —_———— ж 


кислоты —анилинъ (ср. $ 254). Слабымъ окисленіемъ получаются 
изъ глициновъ (исключая гликоколла) альдегиды, содержащіе 
однимъ паемъ угля мен%е. \ 

Для кислотъ съ большимъ количествомъ водяныхъ остатковъ, 
между которыми есть п алкогольные, является, конечно, возмож- 
ность существованія гидратамидовъ съ болће сложными формами 
и въ бӧльшемъ числ. Трехатомной одноосновной глицериновой 
кислот должны, напр., отвъчать двћ амидокислоты и одинъ амидъ: 


Глвцериновая 1-я амидо-кис- 2-я амидо-кис- 
кислота. лота. лота. Амидъ. 
н 0 о них но 
[с.н с,н,но)]“ с,н,ј"2 (С.Н? 
\со со со] © 
н но нјо Н м 


Кислота съ однимъ амміакальнымъ остаткомъ (1-я) извЪстна, по- 
видимому, подъ именемъ серина, какъ пролуктъ особой обра- 
ботки шелка, Въ самомъ дл, дЪйствемъ азотистой кислоты, 
серинъ даетъ кислоту глицериновую (Сгатег). 

Для трехатомной двуосновной яблочной кислоты тоже суще- 
ствуеть соотвЪтственный рядъ слБдующихъ гидратамидовъ: 


Яблочная 1. Амидо-кислота (аспа- 2. Аминован (мала- 
кислота. рагиновая клелота). миновая) кислота. 
н, н н, 
(он, (сн, гон, 
2(СО 2(СО 2(СО)(НО 
( о, (С 0, ( | Хх эх 
Н, Н, Н, 
3. Амидо-аминовая кис- 4. Амидъ (мал- 
лота (аспарагинъ). зиидъ). 
ых о 
(С.Н, | [С,Н,) 
оно [СО] 
н, н, * 


Маламиновая кислота и маламидъ — получаются спосо- 
бами, вполн& отвфчающими тфмъ реакпіямъ, которыя, вообще, 
даютъ начало амидамъ: оба они пронсходятъ пли потерею воды— 
первая изъ кислой, — а второй изъ средней амміакальной яблоч- 
нокислой соли, или — лБйствіемъь амміака на яблочнокислый 
әтилъ. Въ послБднемъ случаф образуется маламидъ, когда реакція 
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происходить въ алкогольномъ растворБ и — маламинокислый 
этилъ, если дЪйствовать на яблочный эфиръ сухимъ амміакомъ. 

Аспарагинъ встр$чается ‘готовымъ въ молодыхъ росткахъ рас- 
теній (спаржи, бобовъ, гороха .и проч.), а аспарагиновая кислота 
(оптически дБятельное видопзмЪненіе) происходитъ изъ него подъ 
Вліяніемъ щелочей. Другое (не двйствующее на поляризованный 
лучъ) видоизмћненіе аспарагиновой кислоты приготовлено при- 
соединеніемъ воды къ фумаримиду (см. 8 268): 

Фумаримидъ. 


(С.Н.О,)" 
07 К + 2Н,0 = С,Н,0,№. 


Превращеніе аспарагина въ аспарагиновую кислоту совер- 
шенно отвфчаетъ общему превращенію амидовъ: оно основывается 
на выдленін амиднаго (соединеннаго съ окпсленнымъ углемъ) 
амміакальнаго остатка п’ зам$щен!и его водянымъ остатком. 
Также отвфчаеть общимъ законамъ превращенія переходъ аспа- 
рагина и видопзмЪненій аспарагиновой кислоты въ яблочную, 
дЬйствіемъ азотистой кислоты. Не дъйствующее оптически видо- 
измБненіе аспарагиновой кислоты даетъ при этомъ не дЪйствую- 
щую яблочную кислоту (ср. $ 191). 

Приведенные здесь прим%ры, относящіеся къ веществамъ нан-_ 
боле изелфдованнымъ, достаточно указывають прилагаемость 
общихь законовъ къ амміакальнымъ производнымъ кислотъ, 
имъющихъ атомность большую двухъ. — Очевидно, что при бо- 
лфе значительной атомности и основности кислотъ (напр., для 
кислотъ виннокаменной, лимонной и т. п.) увеличивается и число 
возможныхъ амміакальвыхъ производных. 


Замфщенныя произволныя амидо-кислотъ. 265. Замфщене амміа- 
кальнаго или воднаго водорода амило-кислотъ и такъ называе- 
мыхъ амидовъ, содержащихъ алкогольные водяные остатки, раз- 
личными группами — даетъ начало новымъ безчисленнымъ про- 
изводнымъ. Для каждаго амміакальнаго остатка (ХН,) можеть 
существовать два случая — обмфнъ одного пли обоихъ паевъ во- 
дорода; далће, случаи замфщеня будутъ различаться, смотря по 
тому, въ какомъ аммакальномъ или водяномъ остаткћ — соеди- 
ненномъ съ окисленнымъ или съ гидрогенизированнымъ углемъ— 
произошло замфщеше. Все это, очевидно, должно условливать 
огромное разнообразіе пропсходящихъ веществъ и многочислен- 
ные случаи изомер!и между ними. — Для гликоколла и для гли- 
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коламида, напр., при замЪщеніи въ нихъ мэтиломъ водорода 
амміакальнаго или воднаго, могутъ происходить слБдующія од- 
номэтилированныя производныя, изомерныя или метамерныя между 
собою: | 


Амидъ метоксаце- Мэтил-амидъ гли- Мэтил-глико- Эөиръ гли- 
товой кислоты. кодовой кислоты. коллъ (саркозинъ). коколда. 
сн, Н} (СН,)Н| Н, 
О А № № 
іо (СН, | (СН, (СН, | 
СО СО О СО 
іх | | (с \о \о 
Н, | (СН,)Н П СН, | 


При замщенін этиломъ, вмфсто мэтила, произойдутъ такіе 
же метамеры, которые, кром% того, будуть метамерны и со сл$- 
дующими двумэтилированными производными: 


сн, | нү (СН); (СН,)Н| 
(Сн, Ј" (Сн, Сн," сн," 

со] _ [Со] [со] (со, 

х 0 9) 

(СН.)н (СН. н) сн, 


Подобныя вощества вообще легко получаются соотвЪтствен- 
ными реакціями: одни изъ нихъ происходятъ при употребленін 
мэтиламина или лимәтиламина вмфсто амміака, другія — двойными 
разложеніями незамБщеннаго гидратамида или его металлическаго 
производнаго съ СН. и т. п. Напр., саркозпнъ (ср. $ 261) по- 
лученъ (УоШаг4) дБиствіемъ мэтиламина на однохлороуксусную 
кислоту. — Такія же отношеня существуютъ, вфроятно, и для 
ароматическихъ веществъ; напр., тирозинъ, полученный (Гле- 
615) при дъйствін расплавленнаго Фдкаго кали на творожину и 
на другія подобныя вещества, находимый также иногда въ нф- 
которыхъ животныхъ организмахъ — прелставляетъ, вфроятно, 
одно изъ этилированныхъ производныхъ амидо-драциловой кислоты. 

Понятно, что замфщенныя производныя, соотв$тетвующая упо- 
мянутымъ, могутъ содержать и кислотные радикалы вм$сто алко- 
‚ гольныхъ, или тЬ или другіе радикалы одновременно, и что для 
нихъ тоже должны существовать случаи метамеріи. Между та- 
кими производными болфе известны такъ называемая гиппуро- 
вая кислота и соотвЪтствующія ей кислоты толуровая, куми- 
ну ровая и проч. Вещества эти вообще представляютъ глико- 
коллъ, въ которомъ, вм$сто пая амміакальнаго водорода, нахо- 
дится радикалъ одноосновной ароматической кислоты. Въ гиппу- 


ровой кислот$ этотъ радикалъ—бензоилъ. Вещество, метамерное 
съ гиппуровой кислотой, — кислота ацетоксибензаминовая 
(Еоѕіег) — представляетъ, такъ сказать, обратный случай. Это — 
бензаланинъ (бензаминовая, амидо-бензойная кислота), въ кото- 
ромъ, вмЂсто пая амміакальнаго водорода, находится радикалъ 
уксусной кислоты: | 


`` Гиптуровая (бевз- А цетоксибензами- 
уровая) кислота. новая кислота. *) 
Н Н 
С.Н, ОХ | с,н,о!х 
СН, Сен, 
Со СО 
ню ню 


Гиппуровая кислота находится пренмущественно въ моч% тра- 
воядныхъ животныхъ, и вообще появляется въ мочЪф, если прі- 
нимать бензойную кислоту. Подобнымъ же образомъ толуиловая 
и куминовая кислоты, проходя чрезъ организмъ, выдфляются съ 
мочею въ видф кислотъ толуровой п куминуровой. Искусственно 
гиппуровая кислота можетъ получаться при нагр$фванш однохлоро- 
уксусной кислоты съ бензамидомъ (Яцуковичъ): 


С,Н,0 

(оно м НХ 1 на 

соно) 7 н/ = | ое 
СО(НО) 


Превращенія гпппуровой кислоты представляють хорошій 
прим®ръ различныхъ направленій, по которымъ можетъ распа- 
даться частица, смотря по различію вліяній, на нее дБйствую- 
щихъ. Кислоты разлагаютъ гиппуровую кислоту, при. помощи 
элементовъ воды, на бензойную кислоту и гликоколлъ; подоб- 
нымъ же образомъ дфйствуютъ щелочи; азотистая кислота даетъ 

` С.Н, о] 
съ ней бензогликоловую кислоту СН, | ‚ при нагрБваніи 
соно) 
съ перекисью свинца и водой, гиппуровая кислота производитъ 
бензамидъ, при чемъ окисленіемъ разрушается въ частиц гли- 








а. 


() Само собою понятно, что должны существовать, по крайней мъръ, еще 
два изомера ацетоксибензаминовой кислоты: ацетоксидрациламиновая и 
ацетокси-антраниловая кислоты, 





т 

колпльная группа. ДБйствіемъ хлора или азотной кислоты, гип- 
пуровая кислота можеть охлоряться или нитроваться, п это за- 
мфщен!е происходить вь фенилВ бензоила, обладающемъ, Бакъ 
извЪстно, вообще способностью легко вымфнивать свой водородъ. 
Отъ нитрогиппуровой кислоты можно переходить дал%е, воз- 
становленіемъ, къ болфе сложному гидратамиду, амидо-гиппу- 
ровой кислотЊћ. 

Ацетоксибензаминовая кислота можетъ получаться нагр%ва- 
ніемъ бензаланина съ крЬпкой уксусной кислотой. 

Вместо ароматическаго радикала, разумЗется, можетъ вхо- 
дить въ подобныя соединенія и радикалъ предВльной кислоты. 


(С,Н,О)Н 
Такова кислота ацетуровая ао: С О] ‚ получаемая дБйствіемъ 
Н О 


хлористаго ацетила, на серебряное производное гликоколла (Кгаиџї 
п Нагіталп). | 
Салициловая и анисовая кислоты, проходя чрезъ организмъ, 
могутъ, въ свой чередъ, претерпъвать превращеніе въ салицил- 
уровую п анпсуровую кислоты, представляющія бол$е слож- 
ныя формы. Въ самомъ дЪлЂ, вещества эти соотвЪтствуютъ гип- 
пуровой кислотф, но, вмсто простаго ароматическаго радикала, 


С.Н.(НО)\' 
въ первой изъ нихъ содержится гидратная группа | со , 
сн, \' 
а во второй — нецфльная группа | [С.Н.) |, прелставляющія 
\СО | 


салициловую и анисовую кислоты безъ кислотнаго водянаго 
остатка. Притомъ, въ обфихъ этихъ формулахъ, группа С.Н.” 
не одна и та же, такъ какъ анисовая кислота соотв$тетвуетъ не 
салициловой, а параоксибензойной кислот (см. $ 246). 

Вс уровыя кислоты хорошо кристаллизуются и не улетучи- 
ваются безъ разложенія. 

Къ кислотамъ этимъ, по способности производить гликоколлъ и 
кислоту, распадаясь при помощи элементовъ воды — приближа- 
ются кислоты значительной сложности: гликохолевая СН. №, 
и гіогликохолевая С,.Н,,ХО,. Та и другая, въ вид натрон- 
ной соли, находятся въ желчи; первая — преимущественно въ 
бычачьей, вторая—въ свиной. Упомянутымъ распаденіемъ, кромЪ 
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`тликоколла, изъ первой происходитъ холевая кислота С„Н.оО,, 


а изъ второй—г1охолевая кислота С,.Н,.О, (ср. $ 248). 

Прим%ромъ гидратамидовъ еще болфе сложной формы, но 
подчиняющихся, относительно строен1я, т$мъ же общимъ про- 
стымъ законамъ, могутъ служить дигликоламидная и тригли- 
коламидная кислоты (Неіпі2), представляющія продукты дЪй- 
ствія однохлороуксусной кислоты на амміакъ; и образующяся 
въ этой реакціп вм$ст$ съ гликоколломъ. Если смотрЪть на гли- 
коколлъ какъ на первичный амидъ, то двБ названныя кислоты 
являются вторичнымъ и третичнымъ амидомъ: 


СД 


Дигликоламид- 

Гликоколлъ. ная кислота. · Тригликоламид- 

К"! В’ ная кислота. 

К Ы? В.М 
Н,] Н 5 
(СН, у 
гд$ В’ = [СО . Понятно, что дигликоламидная кислота 
Н 


двуосновна, тригликоламидная — трехосповна. Первая изъ нихъ 
способна еще соединяться съ кислотами, подобно гликоколлу; въ 
послЪднеії, способность эта ослаблена — вфроятно, присутствемъ 
сравнительно большого количества кислорода '). 


е— ыы 





-— 


1) То, что въ дигликоламидной и тригликоламидной. кислотахъ группы 
СН, 
Со(НО 

что при дъйствіи этидамина на однохлороуксусную кислоту, вмВств съ этил- 
м 
28 С.Н 
глакоколломъ К'/М№, образуется еще этиздигликоламидная кислота зо, 
3 В! 
Н а 
тогда какъ дізтпламинъ съ хлороуксусной кислотой даетъ только діэтит- 


нен 
В’ 


| 
)) — В’ связавы при помощи пая азота, явствуетъ также изъ того, 


ГЛИКОКкОллЪ М (Неіпіз). 


Какъ прихъръ значительнаго накопленія амм!акальныхъ остатковъ въ 
частицв, здВсь можно было бы упомянуть о существованіи тріамида три: 


! 
гликоламидной кислоты ( СВ, ) = == С,Н,.0,М№,. Это вещество по- 
СО(Н.,М)/. . 
лучается при д№йствм амміака на эеипръ тригликоланидной кислоты 
| о. 


м №, который, въ свой чередъ, можетъ быть полученъ нагръваніемъ 
С.Н, | 


серебрявой соли этой кислоты съ іодистымъ этиломъ (Неіпіғ).-—ДазЪе инте- 


з 
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Интересный случай метамеріп съ дигликоламидною кислотой 
представляеть дигликоламиновая кислота, существованіе которой 
совершенно отвЪчаетъ апріорическому выводу. Кислота эта пред- 
ставляетъ первичное амм!акальное производное одной изъ дигли- 
коловыхъ кислотъ (ср. $$ 44 и 243), т. е. будеть К'Н,Х, гд 


В’ = (соо) но] 
— Ас,н.оГ]. |. 


Тіопроизводныя гидратамидовъ. 266. Различныя амміакальныя 
производныя, содержащія сБру вмЪсто части — или всего кисло- 
рода, изслдованы сравнительно мало. ПримЪромъ ихъ могутъ 
служить тіокарбамидныя соединена, относящіяся къ углесфрЪ 
такъ же, какъ соотвЪтствующія имъ кислородныя тЬла относятся 
къ углекислот$. Тіо-мочевина (тіо-карбамидъ) остается пока не из- 
вЬстною: между тЬмъ какъ ціанокислый аммоній не постояненъ 
и всегда :стремится перегруппироваться въ мочевину (ср. $ 259), 
соотвЪтствующая ему т10-соль — роданистый или сБроціанистый 
амхмоній НВ — напротивъ, представляетъ частицу, сохраняю- 

4 
щую свое строеше. ИзвЪстны, однако, замфщенныя производныя 
тіо-мочевины; напр., фенильное — фенил-тіо-карбамидъ (тіо- 
карбанилидъ), аллильное—аллил-т1о-карбамидъ (т10-синна- 
минъ), образующіяся совершенно аналогично замф$щеннымъ мо- 
чевинамъ (см. $ 261), при дйствіп амяіака на аналоги щано- 


т 


СХ 


выхъ эфировъ—сВроціанистый фенилъ 
С.Н, 


| и сБроціанистый 


СМ 
аллилъь (летучее масло горчицы) А |5 
бн, 

Другія соединенія съ тіо-карбониломъ (С5)' въ составЪ отв%- 
чаютъ болће или менће кислороднымъ: дъйствіемъ амміака на 
углесБру происходить дитіокарбаминокислый аммоній, изъ 
ресно превращеніе, которое претерпъваетъ дигликоламидная кислота при 
двйств!и азотистой. При этомъ происходитъ вещество, называемое нятрозо- 
дигликодамидной кислотой; эту ` послъднюю мфжно разсматривать, 
какъ дигликоламидную кислоту, въ которой пай водорода замвщенъ группой 
(МО) (Неїпќг). Это превращеніе, повидимому, вообще свойственно вторич- 
нымъ амміакальнымъ производнымъ (къ которымъ принадлежитъ диглико- 
ламидная кислота), по крайней мъръ при дъЪйствіи азотистой кисдоты ва 
дэтизамимъ получается, совершенно соотвзтетвующимъ способомъ, такъ 
называемый нитрозодіэтилинъ (Сбеціһег). 
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котораго сама дитіокарбаминовая кислота можетъ быть полу- 
чена въ вид желтаго, легко разлагающагося масла. Хлоръ, дЪйствуя 
на двут!о-карбаминокиелый аммоній, подобно тому какъ іодъ-—на 
меркаптиды, отнимаетъ аммоній, и образуетъ особое бБлое кри- 
сталлическое порошковатое двутіо-соедпненіе—гидранзотинъ: 


Дву-тіо .карбам- Гидран- 
инокислыйЙ зотиаъ. 
аммоний | Н 
Н. се 
2 сз а, = с)" -_ онла. 
Ә | 
Нм н, 1% 


На присутствіе въ гидранзотинъ группы (5,)" указываетъ и 
его способность легко выдВлять свободную сёру. При дЪйствін 
амміака на сложные эфиры двутіоугольной кислоты (ср. $ 286) 
пропсходятъ тБла, которыя могутъ быть разсматриваемы, съ одной 
стороны, какъ сложные эфиры тіокарбаминовой кислоты, съ дру- 
‚ гой, —какъ амиды этило-тіоугольныхъ кислотъ; напримЪръ: 


Двутідуглекислый 

(ксантогено- Ксантоген- 

кислый) этилъ. амидъ. 
С.Н. Ни сну 
сеу + Н, = с --  нј9 
С.Н, _ С.Н, 


Къ числу тіопроизводныхъ гидратамидовъ принадлежитъ, в$- 
роятно, также цистинъ С.Н.О,5М№, встрЬчающійся изр%дка въ 
моч и въ мочевыхъ камняхъ у челов$ка, и представляющий, по- 
видимому, серинъ (амидоглицериновую кислоту, см. $ 264), въ ко- 
торомъ, вмЪсто одного пая кислорода, находится пай свры. 

Сюда же относятся, вБроятно, кристаллическія тБла — тіал- 
динъ, энантотіалдинъ, тіобензалдинъ, акротіалдинъ, кар- 
ботіалдинъ и карботіацетонинъ. Тіаллины происходятъ изъ 
альдегидовъ, дЪйствіемъ амміака п сБроводорода; наприм%ръ: 


"Налдинъ. ') 


3С,Н,0 + Нм 4 29,5 = СН,мЗ, + ЗН, 


') Тјалдины представляютъ, быть можетъ, тіопроизводвыя третачныхъ 
гидратаминовъ, и собетвенно тіалдинъ, напр., былъ бы: 


[С,9(Н8)] 
С,Н,,М9, — [0,9(99)] н (Зея). 
(С.Н) 
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Тіобенваздинъ. 


30.Н,0 + НМ + 29,85 = С,Н,,У 5, + ЗН; 


карботіалдинъ получается изъ альдегид-амміака подъ вліяніемъ 


углесБры: 
Барботіалдинъ. 


20С,9,0 + НЮ - 05, = СН, - но, 


тогда какъ карботіацетонинъ образуется изъ ацетона при д%й- 


сти аммака и углесвры: 
Карботівце- 
тованъ. 


30,Н,0 + 29, - 05, = 0,,Н,,№,5, + ЗН. 


.% 


ПЯТАЯ ГРУППА. 


Имиды и нитрилы. 


Общя отношенія имидовъ и нитриловъ. 267. Назвашемъ ими- 
довъ обозначаются преимущественно тфла, представляющія соеди- 
ненія двуатомныхъ кислотныхъ радикаловъ съ двуатомнымъ амміа- 
кальнымъ остаткомъ (Н №)", а нитрилами называются такія сое- 
диненія, которыя происходятъ изъ амидовъ потерею воды, не со- 
держатъ ни кислорода, ни амміакальнаго водорода, и представ- 
ляютъ, слБдовательно, соединеніе углеводороднаго остатка кис- 
лотныхъ радикаловъ (кислотный радикалъ, потерявший кислородъ) 
съ азотомъ. Такъ какъ сродство, которымъ дЪйствуютъ кислот- 
ные радикалы, принадлежитъ углю группы СО, то, слБдовательно, 
когда кислородъ кислотнаго радикала выдфляется, во взанмно- 
дБйствіе со сродствомъ азота вступаетъ именно углеродный пай, 
бывш окисленнымъ. Ясно, что здфсь происходитъ, такимъ обра- 
зомъ, группа (СХ)'т. е. ціанъ; нитрилъ, такимъ образомъ, является 
щанистымъ соединеніемъ той углеводородной группы, которая въ 
радикал кислоты была въ соединенш съ группой СО и именно 
ціанистымъ соединешемъ, въ которомъ уголь ціана непосред- 
ственно связанъ съ углемъ углеводородной группы '). Съ чисто 
теоретической точки зрБнія мыслимы, однако же, и такіе случаи, 
гдЪ нитрилъ не заключалъ бы ціана: такой случай им%лъ бы, 
напр., мБсто, если бы кислородъ въ радикал кислоты, отъ ко- 
торой нитрилъ произошелъ, былъ связанъ не съ олнимъ, а съ 
двумя различными паями угля. 

Какъ имиды, такъ и нитрилы, подобно амидамъ и `аминовымъ 
кислотамъ, находятся въ опредфленномъ отношенш къ амміакаль- 
нымъ солямъ кислотъ. Первые представляютъ кислую соль, п0- 
терявшую воды вдвое болће, ч$мъ нужно для образованія ами- 


1) Отвосительво недавно открытыхъ, метамерныхъ съ нитрилами, ціани: 
стыхъ соединеній, си. ниже въ ©®лвдующей групив.' 
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новой кислоты, или, что тоже, они представляютъ аминовую кис- 
лоту, выдфлившую въ вид воды водяной остатокъ и часть амміа- 
кальнаго водорода. Нитрилы, съ своей стороны, являются сред- 
ними амміақальными солями, выдфлившими воды вдвое бол%е, 
ч$мъ нужно для образования г амида, или — амидами, потерявшими 
воду. НапримЗръ: 


Кислый янтврно- 
кислый аммоній. 


Сукцивимидъ. 
С.Н.О, но С.Н. 
нах а нј^ ° 
ИЛИ 
Сукцинаминовая 
кислота. 
Пых С,Н,О 
с н.о: ни — н.о = Н, ых 
шо 
и далЪе 
Уксусвокнелый Ацет онитрилъ или 
СН. ціаниетый мэтилъ. 
о 2Н,0 т 
| 2 см ' 
нахо 
ИЛИ 
Ацетамидъ. 
(69, СН 
соу — но = ох. 
Н, 

Муравейвокислый Формонатрилъ или щано- 
аммон1й. водородъ (синильная ки- 
СН. слота). 

н.мј0 — 29.0 = син, 
На 
Щавелево-кислый 
вмиовій, Ціанъ (оксяло- 
Н.Х | 0 витрилъ). 
(Со но (ох 
о] 05 7 СМ 
Н,№] 
Оксамидъ. 
2 
[о 2Н.О [сх 
Со] 22725 7 (см 
н, 37 
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Такое образованіе имидовъ и нитриловъ (ср. $ 259), изъ ам- 
міакальныхъ солей или амидовъ, происходить на самомъ дл, 
и всмъ имъ (имидамъ и нитриламъ) свойственны, съ другой сто- 
роны, обратныя превращенія, совершающіяся при участи эле- 
ментовъ воды. При этомъ, обыкновенно, происходятъ амміакаль- 
ныя соли; превращеніе можетъ, однако, въ извстныхъ случаяхъ, 
остановиться на образован!и амида; такъ, напр., водный растворъ 
щана, въ присутств!и уксуснаго альдегида '), даетъ оксамидъ (Глеше). 

Не менЂе, интереснымъ является и то обстоятельство, что 
формонитрилъ (синильная кислота) способенъ, по АИЙеу, сое- 
диняясь съ перекисью водорода, переходить въ оксамидъ: 


‚ 2СМН -+ Н,0, = С,Н,0,Х, 


Имиды, 268. Имидовъ вообще извфстно не много. Наиболфе 
изслБдованнымъ представителемъ ихъ можеть считаться суєцин- 
имидъ, получаемый или нагр%ваніемъ сукцинамида, или, также, 
дЪйствіемъ амміака на янтарный ангидридъ: 


Н 


Сукцинимидъ представляетъ кристаллическое тфло, способное 
улетучиваться безъ разложенія. Его амміакальный водородъ, при 
дЪйствіи азотнокислаго серебра, можетъ замфщаться серебромъ 
(ср. $ 260). 

Карбимидомъ можетъ, по нБкоторымъ превращеніямъ, счи- 
таться ціановая кислота (см. ниже). Необходимо, однако, имЪть 
въ виду, что эти различныя названія предполагаютъ и различ- 
ное строеніе частицы: 


` С.Н,О, | 
(С,Н,0,)"'0 + Н, = іх + Н,0. 


Карбимидъ. Ціавовая кислота. 
СО М СМ \о 
Н нј- 


Дале стоить еще замфтить такъ называемые фумаримидъ 
салицилимидъ и лейцинимидъ.-—-При нагрЂъванін кислаго я6- 
лочнокислаго аммонія—потерею воды въбольшемъ количеств, ч$мъ 
нужно бы для образованія малимида (до сихъ поръ не извЪстнаго)— 
С.Н.О. 

Н| 
тБла, однако, не извЪстно еще съ достоврностью и оно можеть пред- 


происходитъ фумаримидъ №. Химическое строеніе этаго 





1) Роль альдегида, который не принимзетъ прямаго участія въ реакцін, 
еще не выяснена. 
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ставлять также и яблочный нитрилъ (С.Н,О,)"М. Въ первомъ пред- 
положен!и оно должно быть непредъльно, во второмъ — пред$льно. 
При продолжительномъ нагрЪванін съ соляной кислотой, фумар- 
имидъ, принимая воду, переходить въ оптически-нед$ятельную 
аспарагиновую кислоту (ср. $$ 191 и 264), и превращение это го- 
воритъ скорБе въ пользу перваго предположенія. — Салицил- 
С.Н.О 
Н 
салициламиновой (см. $ 264) кислоты, получаемой дЪйствіемъ 
(С.Н,,0)" 
Н 
зываемый иногда также лейциновымъ нитриломъ, образуется 
при нагр$ван!и лейцина, вслЪдствіе потери воды (Кӧһег). 
Въ частицу имида могутъ входить также и нецфльные ради- 
калы. ПримЪръ этаго рода представляетъ твердый, способный воз- 


С,Н,О} \" 
С.Н,О б 
ГОНЯТЬСЯ, ДИГЛИКОЛИМИДЪ ‘У: |? который образуется 
М 
Н) 
при перегонећ кислаго дигликолокислаго амміака, или также при 
нагрфваніи діамида дигликоловой кислоты (Не!п{2). Въ послЬднемъ 
случа реакція состоитъ въ выдфленіи элементовъ амміака. Если 
обозначить двуатомный кислотный радикалъ черезъ В", то получится: 


ИМИДЪ № происходитъ при нагрВваніи такъ называемый 


амміака на масло гольтеріи. — Лейцинимидъ №, на- 


В" 

В" . 
НИХ, — НМ = рМ. 
Н, 


Далфе, такъ называемый парамидъ представляетъ, быть мо- 
жетъ, также соединеніе имиднаго типа боле сложнаго вида. Онъ 
образуется, рядомъ съ другими продуктами, при нагр$ван!и мел- 
литокислаго аммонія и представляетъ собою какъ бы меллити- 
(С,,0,)" 

Н, 
когда вЪсъ частицы имиднаго вещества, а также и его отношенія 
ближе не извЪстны, то можно считать такое вещество какъ имидомъ, 
такъ и полимернымъ имиду, вторичнымъ л1амидомъ: 


МИДЪ іх, (ср. $ 198). Впрочемъ, слћъдуетъ замЪтить, что 


Вторичный 
Имидъ. діамидъ. 
В "| В") 
7 . 
в .-. н, № 
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Это замфчан!е быть можетъ, приложимо и къ парамиду, пред- 
ставляющему аморфное, порошковатое, нерастворимое въ водВ и 
нелетучее тло. 

Къ имидамъ, наконецъ, относятся, вЪфроятно, также карбо- 


С.Н.О 
. 9116 - 
стирилъ, представляющій, быть можетъ, цимтимидъ ых 
и происходящий потерею (непрямою) воды изъ амидокоричной 
КИСЛОТЫ. : | 


Битрилы и ихъ зам щенныя производныя. 269. Изъ амміакаль- 
ныхъ солей или изъ амидовъ различныхъ кислотъ образуются 
нитрилы, болфе или менфе легко. Иногда для превращенія 
достаточно просто продолжительнаго нагрфван!я; напр., бензо- 
нитрилъ происходитъ уже при повторенной перегоне бензойно- 
кислаго амміака; иногда же нужно солЪйстве веществъ, отни- 
мающихъ воду: такъ, вообще, нитрилы предльныхъ кислотъ по- 
лучаются, если амміакальная соль или амидъ перегоняются съ 
фосфорнымъ ангидридомъ. Переходъ отъ алкоголей къ нитриламъ · 
совершается двойными разложен!ями: нитрилы обыкновенно по- 
лучаются при нагр$ванш ціанистаго калія въ алкогольномъ рас- 
творБ съ іодангидридами алкоголей, или при сухой перегонк$ 
ціанистаго калія съ эфиро-сфрнокислыми солями; наприм$ръ: 


50,1 1 роу [02 50, 
нок + КОХ = сх + К,| ° 


Отъ углеводородовъ, а именно отъ ароматическихъ, можно 
также переходить къ нитриламъ, если перегонять съ ціанистымъ 
каліемъ соли сульфокислотъ (Мегл), легко получаемыхъ изъ угле- 
водородовъ (см. $ 300); наприм$ръ: 


Сульфонафталино- 
кислый калій. 
С.Н СН ЗО 
О) т КОХ = |< | к 0, ) 


ДалћЂе, нитрилы получаются, если исходятъ изъ ароматиче- 
скихъ аминовъ,. и именно при перегонкЪ этихъ аминовъ со ща- 
велевой кислотой, при чемъ образуются замфщенные формамиды, 
которые, при нагрВваніи съ концентрированной соляной кислотой, 





— тар аа 


1) Эта реакція представляетъ лучшій способъ полученін кислоты С,,Н,О, 
(см. $ 177а). 
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—— 


превращаются въ нитрилы (А. №. Нойтапп, ср. 8 177а); на- 
примЪръ: 


Фенилоорм- 
амидъ. 
С.Н С,О сно) 
АК д“ Но, — сим + но + со, 
Н, Н, Н 
И а 
С.Н, (с.н, 
СНОМ = \см — Н,0 
Н 


Бензонитрилъ образуется еще, вм%сть съ различными про- 
дуктами, при пропусканіп паровъ анилина сквозь раскаленную 
трубку. Такъ какъ здесь получается, между прочимъ, и синиль- 
ная кислота, то это происхожден!е бензонитрила, в$роятно, иметь 
м$сто въ силу реакщи (А. \У. Ноѓтапп): 


скн + И = сн + Н, 
Н, — 7—5 3 . 

Н%которые нитрилы происходятъ при окислении азотистыхъ 
веществъ животнаго происхожденія: клея, бБлка и т. п. 

Два простЬйшіе нитрилы — муравейный и щавелевый (ціано- 
водородъ и піанъ)—получаются еще п особыми реакціями (см. $ 270). 
За исключеніемъ этихъ двухъ нитриловъ, газообразныхъ при обык- 
новенной температур%, остальные представляютъ большею частью 

(С, оН, | 
жидкости; нитрилъ съ нафтиломъ въ состав$ (с № дфлается по- 
степенно твердымъ уже при обыкновенной температур (Мег). 
Вс нитрилы боле или менфе летучи и обладаютъ сильнымъ за- 
пахомъ. | 

Со щелочами нитрилы легко переходятъ, присоединяя эле- 
менты воды и выдфляя амміакъ, въ соли соотвЪтствующихъ кис- 
лотъ. Переходъ въ кислоты происходить также при кипяченіи 
нитрила съ кислотами; напримфръ: 

С.Н, С.Н, 
| 1 29,0 + НӘ = (соно) 


Съ галоидоводородными кислотами такъ же, какъ и съ са- 
мими галоидами, нитрилы соединяются прямо (Елег, Саџйег); 
наприм%ъръ: 


+ нло. 
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——— ы. —_———— 


С.Н, + НВг = С,Н.ХВг, 
ОН, + Вг, = 0,Н,МВГ,. 


Въ послЬднемъ случа образуются, повидимому, соединеня 
галонидозамВщенныхъ нитриловъ съ галоидоводородными кислотами: 


С.Н‚Вг = 

САНВг ’ 

соединенія нитриловъ съ галоидоводородными кислотами всту- 
паютъ въ реакцію съ водою: 


С.Н,МВг, = | 


Пропіоновая 
кислота. 
С.Н, С.Н, 
Е ве + 2н,0 = СКО + Н,ХВг + НВ, 
Бензамидъ. 
или [т + НО = Е + 2НВг 
СМН,Вг, 2 — н, : 


тогда какъ соединенія нитриловъ съ бромомъ при такнхъ же 
условіяхъ дають кислотные амиды съ обромленнымъ радикаломъ. 
Нитрилы также могутъ вступать въ соединенія съ различными 
галоидными соединеніями металлоидовъ и металловъ. 

Для нБкоторыхъ нитриловъ — въ особенности для ацетонит- 
рила (піанистаго мэтила) — извВстны охлоренныя и нитрован- 
ныя производныя: напр., трихлороуксуснокислый аммакъ, при 
перегонк$ съ фосфорнымъ ангидридомъ, даетъ трехохлорен- 
ный ацетонитрилъ С,СІ,№. Бензонитрилъ съ азотной кисло- 
той можетъ прямо переходить въ кристаллическій мононитро- 
бензонитрилъ. Различныя нитропроизводныя ацетонитрила 
получаются изъ такъ называемыхъ гремучекислой ртути н 
гремучекислаго серебра (Шишковъ). Оба послъднія вещества 
приготовляются раствореніемъ названныхъ металловъ въ избыткБ 
азотной кислоты, и нагрЪваніемъ этаго раствора съ прибавкой 
виннаго спирта. Они представляютъ бфлосБроватые, трудно рас- 
творимые, мелкіе кристаллы, разлагающеся ири нагр%ваніи, удар$ 
или треніи, съ чрезвычайно сильнымъ взрывомъ.. ВмЪсто ртути 
и серебра могуть находиться въ гремучекислыхъ соединеніяхъ п 
другіе металлы; напр., при дЪйствіи мди и цинка на ртутное 
производное, получаются гремучекислая м%фдь и гремучекислый 
цинкъ, а при дЪйствіи на цинковое соединеніе Фдкаго кали, маг- 
незіи, барита, или — на серебряное соединеніе — хлористыхъ 
щелочныхъ металловъ, происходятъ растворимыя кристаллическія 
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тБла, заключающ!я одновременно цинкъ или серебро и калій, 
барій или магній. — ВсЁ эти металлическія производныя пред- 
ставляютъ однонитрованный ацетонитрилъ, въ которомъ 
водородъ замБщенъ металломъ; наприм%ръ: 


С,(МО,)Ав, У, С,(ХО,)Не"Ҹ, С,(ХО,)АБКМ ит. д. 


ДВйствіемъ азотной кислоты на баритокалійное соединеніе, 
можно, далће, получить С.(МО,)АБНҸ, а дЪйствіемъ брома на 
гремучекислое серебро происходитъ С,(ХО,)Вг,Х. — Однонитро- 
ванный ацетонитрилъ въ самостоятельномъ вид не извзстенъ; 
онъ былъ бы полимеренъ съ ціановой кислотой: 

| СХ | 
С.(МО,Н,М = С,Н,,0,, Н О = СМНО, 


и дёйствительно, гремучекислые металлы разсматривались прежде 
съ этой точки зр%ня, и считались не нитрованными производ- 
ными, а солями особой не извЪстной въ свободномъ состояніи гре- 
мучей кислоты (которая была бы изомерна или метамерна съ 


С.Х 
извБстной въ настоящее время диціановой кислотой 10, 
2 


При кипячени гремучекислой ртути съ хлористыми или іоди- 
стыми соединеніями щелочныхъ металловъ, происходить кри- 
сталлическое, легко растворимое вещество, названное изоціану- 
ровой или фульминуровой кислотой С,Н,О,Х, (Шишковъ, 
Глеђіє). ТБло это, по эмпирической формул, тоже полимерно съ 
ціановой кислотой, но, безъ сомннія, содержитъ группу М№,. 
При дёйстви смБси азотной и сврной кислотъ, изошануровая 
кислота производить тринитроацетонитрилъ С,(№О,),№, а 
этоть послБдній, съ сБроводородомъ, даетъ тло, представляю- 
щее амміакальную соль двунитроацетонитрила С.(М№О,).(Н.М)М 
изъ котораго, сВрною кислотою, выд$ляется самый двунитроаце- 
тонитрилъ. Оба нитрованные ацетонитрилы представляютъ кри- 
сталлическія, легкоплавкія тБла. Двунитроацетонитрилъ содер- 
жится какъ кислота: его водородъ легко замБщаетеся металлами 
при дВйствін щелочей. Тринитроацетонитрилъ, съ водою или 
спиртомъ — особенно при нагрЂванін — разлагается на углекис- 
лоту и амміакальную соль нитроформа С(Н,Х)(№О,), (ср. $ 126), 
ИЗЪ которой, далфе, можеть быть приготовленъ самый нитро- 
формъ, и, наконецъ, нитрованіемъ нитроформа четырехнитрован- 
ный болотный газъ (Шишковъ). 


——— 


ШЕСТАЯ ГРУППА. 
Ціанистыя соединенія. 


О0бщій характеръ ціанистыхъ соединеній. 270. Группа (СМ)! — 
ціанъ (синеродъ) —можетъ считаться простЬйшимъ настоящимъ 
представителемъ углеродистыхъ радикаловъ, въ прежнемъ смыслЪ 
этаго слова. Ціанъ, дъйствительно, аналогиченъ въ нЪкоторыхъ 
отношеніяхъ съ элементами, а именно — съ галоидами. Въ сво- 
бодномъ или отдфльномъ состоянін, онъ представляетъ частицу 
(СМ№), = Су», подобно частицамъ СІ,, Вг,, и, точно также какъ 
галоиды, способенъ вступать въ реакціи прямо; напр., калій мо- 
жетъ сгорать въ атмосферБ ціана, производя ціанистый калій. 
Н%которые изъ ціанистыхъ металловъ, до извфстной степени, даже 
и по своимъ свойствамъ аналогичны съ галоидными соединеніями: 
ціанистый калій кристаллизуется въ кубахъ, подобно хлористому 
калію, а ціанистое серебро, также какъ и хлористое, получается 
въ видф бфлаго творожистаго осадка, нерастворимаго въ вод%. 

Примыкая такимъ образомъ къ әлементамъ, ціанъ, въ то 
же время, способевъ давать производныя съ значительнымъ 
вБсомъ частицы и, вообще, вызывать явленія весьма сложныя и 
характеристичныя.—Әти послЪднія отношенія условливаются мно- 
гоатомностью составныхъ частей ціана и способностью его час- 
тицы разлагаться въ извЪстныхъ случаяхъ, при чемъ углеродъ 
цана поступаетъ въ новую углеродистую, — а азотъ въ новую 
азотистую частицу. Распаденія эти совершаются преимущественно 
при пособіи воды, при чемъ кислородъ, или кислородъ и часть 
водорода даютъ, съ углемъ ціана, частицу углеродистую бол$е 
или менфе окисленную, между тБмъ какъ водородъ съ азотомъ 
выдБляются въ ВИДБ амміака. Такой родъ превращеній сбли- 
жаетъ ціанистыя соединенія съ амміакальными производнымн, 
позволяя разсматривать, напр., піанъ какъ оксалонитрилъ, щано- 
водородъ — какъ формонитрилъ, ціановую кислоту (по эмпири- 
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ческой формулВ) — какъ карбимидъ. ГРазложеніямъ этимъ отвф- 
чаетъ и особый родъ образованія ціанистыхъ соединен, поте- 
рею воды изъ амміакальныхъ производныхъ; примфромъ могутъ 
служить здесь нитрилы или также образованіе ціанпстаго водо- 
рода при неполномъ сгораніи мэтиламина, при чемъ имфетъ мБсто 
реакція, противоположная реакціи образованія мэтиламина (см. 
$ 252) изъ Шанистаго водорода (Тонер): 


СН,Х — Н, = СНХ. 


Какъ скоро въ частиц$ азотистаго органическаго вещества 
происходитъ превращеніе, при которомъ три единицы сродства, 
принадлежащаго паю азота, навыщаются сродствомъ одного угле- 
роднаго пая, то образующееся соединеніе является, вообще, содер- 
жащимъ ціанъ. Такое воззрЪн!в, очевидно, предполагаетъ что сво- 
бодная единица сродства группы (СМ) принадлежитъ углю, т. е. 
(СХ) = (С"М№'"'), и дъйствительно, принимая во вниманіе воз- 
можность образованія нитриловъ двойнымъ разложеніемъ алко- 
гольнаго галоидангидрида съ ціанистымъ металломъ, и переходя 
изъ нитриловъ къ кислотамъ, гдЪ всф паи угля несомнЪнно прямо 
связаны между собою — нельзя сомнфваться, что (СМ)' можетъ 
дЪйствовать углероднымъ сродствомъ. Съ другой стороны однако 
же, нельзя отвергать и возможность дЪйствія, со стороны щана, 
сродствомъ азотнымъ ').Въ этихъ случаяхъ, ціанъ могъ бы раз- 
сматриваться какъ (СХ) = (С“"№)'. Быть можеть, этимъ и 
усложняется двойственное состояніе металловъ въ частицахъ н%В- 
которыхъ сложныхъ ціано-металлическихъ соединеняхъ. 

Другая особенность ціана и его соединен. ставящая ихъ 
среди органическихъ веществъ очень сложнаго состава, состоитъ 
въ существовани полимерныхъ групиъ (С. №,), имфющихъ атом- 
ность = п, т. е. равняющуюся количеству паевъ щана, изъ ко- 


*) Это предположене пріобрътаетъ еще бозве ввроят!я всіъдствіе содер- 
жанія ведавно открытыхъ, метамерныхъ съ витрилами ціанистыхъ соедине- 
ній (см. виже $ 272а). Злвеь слвдуетъ заиътать, что ціанъ, дЪйствующій 
азотнымъ сродетвомъ, можетъ быть также разсматриваемъ, какъ соединеніе 
двуатомнаго углероднаго пая еъ трехатохнымъ паемъ азота, т. е. какъ 
(С"№''") (Које). Привимая эту ипотезу, надо слвдующимъ образомъ изи%ъ- 
нить то, что было сказано выше относительно присутствія ціана въ чаети- 
цахъ органическихъ соединеній: какъ скоро въ частицћ одинъ угле- 
родный пай связанъ непосредственно не менће какъ двумя еди- 
вицама сродства съ азотнымъ паемъ, то такая частица является 
содержащей ціанъ. 
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торыхъ группа произошла. Къ этой способности близко примы- 
каетъ другая, только что упомянутая, а именно — образоваше 
такихъ сложныхъ металлическихъ ціанистыхъ производныхъ, въ 
которыхъ часть металла находится въ состояніи совершенно от- 
личномъ отъ состоянія другой его части (см. ниже). 


Щанъ и соединенія его съ одпоатомными элементами, 271. Ша- 
нистыя соединенія или, правильнзе, щанъ, въ нихъ находящийся, 
происходитъ не только изъ азотистыхъ органическихъ соедине- 
ній болће или менфе сложныхъ, но можетъ также образоваться, 
при извстныхъ условіяхъ, прямымъ соединеніемъ угля съ азо- 
томъ. При пропускавіи азота или атмосфернаго воздуха чрезъ 
раскаленную смесь угля съ каліемъ, или съ Здкимъ кали, съ 
углекислымъ камемъ или съ баритомъ, получаются ціанистый 
калій или щіанистый барій. Безуглеродныя соединенія азота, 
дфйствуя на безазотныя углеродистыя соединенія, тоже могуть 
производить ціанъ: ціанистый кали образуется, напр., при вспышЕ$ 
см$си селитры съ солями нзкоторыхъ органическихъ кислотъ,— 
при пропусканіи амміака чрезъ раскаленную смесь углекислаго 
калія съ углемъ, или при нагрћванін нашатыря съ тою же смЪсью, 
п Также—при прокаливан!и азотистаго бора съ углекислымъ кали. 
Дале, при пропускани амміака чрезъ раскаленный уголь, или 
при прохожденін см$си амміака съ окисью углерода, сквозь рас- 
каленную губчатую платину, образуется піанистый аммоній. При 
дЪйствіи азотной кислоты на различныя органическія тБла тоже 
можетъ образоваться группа СМ. Вообще, ціанистыя соединенія 
получаются всегда, если щелочь, уголь и азотъ-—свободные, или 
въ соединен1яхъ—встр$чаются при высокой температур%. 

Ціанъ свободный С, №, = (СМ), (оксалонитрилъ), кромъ про- 
исхожденія изъ щавелевокислаго амміака, получается распаде- 
н1емъ ціанистаго серебра или шанистой ртути, при нагр%ваніп. 
При обыкновенной температур онъ представляетъ безцвЪтный 
газъ съ особымъ одуряющимъ запахомъ; при—25° сгущается въ 
жидкость; зажженный—сгораетъ въ воздух характеристическимъ 
лиловымъ пламенемъ. Шанъ растворимъ ифсколько въ вод%; рас- 
творъ этотъ скоро разлагается, образуя преимущественно щаве- 
левокислый амміакъ; въ присутствіи альдегида изъ него проис- 
ходить оксамидъ (ср. $ 267). —Съ сЪроводородомъ (съ одной или 
двумя частицами) частица ціана даетъ особыя желтыя кристал- 
лическія соединен1я.—При полученіи ціана изъ ціанистой ртути 
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или серебра происходить еще полимерный съ ціаномъ парац!- 
анъ — бурый порошокъ, способный, при нагрфваніи, сполна пе- 
реходить въ щанъ. 

Ціановодородъ (синильная кислота, формонитрилъ, Ас. 
рогиѕѕісшп) получается обыкновенно двойнымъ разложеніемъ 
ціанистыхъ щелочныхъ металловъ, или ихъ двойныхъ солей, съ 
кислотами соляной или сБрной. Ціановодородъ представляетъ 
безцв$тную жидкость, кипящую при -- 26°,5, застывающую 
при — 15°, способную смЪшиваться съ водою во.вевхъ пропор- 
ціяхъ. Запахъ его, въ сильно разведенномъ состояніи, напоми- 
наетъ горькій миндаль, въ болБе концентрированномъ—онъ удуш- 
ливъ, вепріятенъ и характеристиченъ. Ціановодородъ способенъ 
горћЪть фіолетовымъ пламенемъ; какъ въ жидкомъ, такъ и въ га- 
зообразномъ видъ, онъ обнаруживаетъ страшную ядовитость. Цла- 
новодородъ очень непостояненъ: въ сухомъ видВ скоро разла- 
гается на аммјакъ и бурое порошковатое вещество (азульмовую 
кислоту), составъ котораго мало извВстенъ; съ концентрирован- 
ной соляной кислотой даетъ тотчасъ нашатырь и муравейную 
кислоту; въ водномъ раствор, синильная кислота превращается 
частью въ муравейнокислый амміакъ. Шелочи способствуютъ 
этому превращеню, а прибавка кислотъ его замедляетъ. Съ хло- 
ро-, бромо- и іодо-водородомъ, хлористымъ ацетиломъ и различ- 
ными хлористыми металлами, піановодородъ способенъ давать 
кристаллическая соединенія (баџійег, бај). Соединенія эти мо- 
гутъ быть разсматриваемы какъ представляющія типъ нашатыря 
(ср. $ 269). Съ уксуснымъ альдегидомъ синильная кислота даетъ 
соединеніе (изомерное съ шангидриномъ этилен-гликола), въ видВ 
густой жидкости (Ѕітрѕоп и Саийег), которая при нагрваніи 
снова распадается на альдегидъ и піановодородъ, а при обработк$ 
соляной кислотой даетъ этилидено-молочную кислоту (ср. $ 179): 


СН СН, 
(сно 4- скн) + 2Н,0 + на = \СН(НО) + НМ. 
| СО(НО) 


Вступая въ двойное разложеніе съ металлическими окислами, 
ціановодородъ производить ціанистые металлы. При дЪйствіи 
хлора въ низкой температурв, изъ него происходить особое 
тБло С,М№,СІ,Н = (СХ),СІ,Н, которое, по своему эмпирическому 
составу, можетъ быть разсматриваемо какъ продуктъ охлоренія 
утроенной частицы ціановодорода. 
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Шань не можетъ прямо соединяться съ галоидами, но такія 
соединенія происходять при вліянін галоидовъ на нЂкоторыя 
ціанистыя соединенія. Формул СМС отвъчаютъ два тфла—одно 
газообразное при. обыкновенной температур, другое — жидкое. 
Газообразный хлористый ціанъ получается дЪйствіемъ хлора 
на слабую синильную кислоту, — на растворъ ціанистой ртути, 
или ціанистаго калія (КСу -- СІ, = Сүбі - КСЛ). По даннымъ 
Зегги]аз, онъ кипитъ около -- 12°, и застываетъ при —. 18° *). 
Жидкій хлористый ціанъ происходить при дЪйствін окиси 
ртути на только что упомянутое тфло (СМ№),СІ,Н; онъ образуется 
также при дБйстни хлора на см$сь 1 части безводной синиль- 
ной кислоты съ 5 ч. воды (Сапег). Онъ кипитъ при - 15°,5 
и застываетъ при — 6°. Оба эти вещества могутъ переходить, 
утрояясь, въ твердый хлористый ціанъ С,№,СІ, = (СМ№),С1,. 
Послдній получается также вліяніемъ хлора на сухую синиль- 
ную кислоту при содБйствін солнечнаго свфта (Ѕеггшаѕ), или 
пропусканіемъ хлора чрезъ смЪсь синильной кислоты съ безвод- 
нымъ эфиромъ (Сапег). За равенство частицы газообразнаго и 
жидкаго хлористыхъ ціановъ ручается удфльный вЪсъ газа этихъ 
веществъ (игі, 58е1). Хлористый ціанъ является хлорангидри- 


СМ 
домъ ціановой кислоты но, а твердый — хлорангидридомъ 
(СМ№), |. | 
ціануровой кислоты н Юз; съ Фдкимь кали, первый даетъ 
З 


ціанокислый и хлористый калій, а второй —щанурокислый и хл0- 
ристый калій. СоотвЪтственно этому превращенію, и при кипя- 
ченіп съ водою, получаются изъ твердаго хлористаго ціана ціа- 
нуровая кислота п хлороводородъ, а съ другой стороны, при дЪй- 
ствш пятихлористаго фосфора на ціануровую кислоту, образуется 
твердый хлористый ціанъ. ВЪсъ частицы бромистаго и іоди- 
стаго ціана не извфстенъ. Оба они кристалличны и происхо- 
дять дЪйствіемъ галоидовъ на ціанистые металлы; бромистый 
піанъ плавится при -- 4° и улетучивается при -- 15°, а іоди- 
стый улетаеть при - 45°. Съ Ъдкимъ кали вещества эти даютъ 
не ціанокислый, а ціанистый калій, производя въ то же время, 
кром бромистаго пли іодистаго калія, бромокислую или іодно- 
кислую соль. | 


*) По предположенію Саийег, газообразный хлористый ціанъ представ- 
лнетъ, быть можетъ, только парообразное состоявіе жидкаго. 
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Шанистые металлы, 272. Соединенія ціана съ различными ме- 
таллами обладаютъ весьма различнымъ постоянствомъ: одни изъ 
нихъ (ціанистые щелочные металлы) легко разлагаются кисло- 
тами, выдБляя ціановодородъ; другіе противустоятъ этому раз- 
ложенію; въ однихъ — присутствіе опред$лённаго металла легко 
можетъ быть обнаружено обыкновенными реагентами, въ дру- 
гихъ — находящійся металлъ не даеть своихъ характеристиче- 
скихъ реакцій до тЬхъ поръ, пока частица не разрушена (напр., 
сильнымъ прокаливаніемъ и т. п., ср. $ 269). Ціанистые металлы 
` легко соединяются между собою (преимущественно — щелочные 
съ тяжелыми), производя опред$ленныя двойныя соли Различное 
‚ постоянство ціанистыхъ металловъ выражается и въ этихъ двой- 
ныхъ соляхь: однз изъ нихъ кислотами сполна разлагаются, вы- 
дфляя весь ціанъ въ видф ціановодорода, другія выдфляютъ 
одинъ изъ шанистыхъ металловъ, третьи, не разрушаясь, только 
вымБниваютъ на водородъ свой щелочной металлъ. ТЪла по- 
слЬдняго рода могутъ входить легко въ обм$нное разложеніе и 
` съ различными солями, при чемъ щелочный металлъ ціанистаго 
соединен1я зам$щается металломъ взятой соли. — Вообще, елБдо- 
вательно, при этихъ обмфнныхъ разложеніяхъ, одинъ изъ метал- 
ловъ двойной ціанистой соли и весь ея шанъ переносятся въ 
новыя частицы, т. е. группы, состоящія изъ металла и ціана, 
какъ бы играютъ роль особыхъ сложныхъ радпкаловъ. Таковы 
будутъ, надр., группы, извЪстныя подъ именемъ феррощ1ана п 
ферриціана. ЗамЗчательно, что соли этихъ и подобныхъ группъ 
не ядовиты, между тЬмъ какъ ціанистые металлы, сполна и легко 
разлагаемые кислотами, ядовиты почти на столько же, какъ п 
щановодородъ. 

Впрочемъ, различное содержаніе металловъ, находящихся въ 
двойныхъ ціанистыхъ соляхъ, едва ли можно объяснить однимъ 
вліяніемъ натуры этихъ металловъ: есть случаи, гд въ соли на- 
ходптея одинъ только металлъ, и одна часть его вымЗнивается 
легко, другая вовсе не способна подвергаться обмънному разло- 
женію (см. ниже въ этомъ $ и ер. $ 270). 

Примфромъ простыхъ ціанистыхъ металловъ могуть служить 
ціанистый калій, ціанистая ртуть, ціанистое серебро и проч. Сое- 
диневія ціанистой ртути и ціанистаго· серебра съ ціанистыми 
щелочными металлами, напр., НеСу, -- КСу, АвСу -- КСу — 
тБла легко растворимыя и кристаллизующіяся, принадлежать къ 
числу двойныхъ солей, сполна разлагаемыхъ соляной кислотой, 
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между тфмъ какъ, напр., азотная кислота, въ холодЪ, выдфляетъ 
изъ нихъ НеСу, п АрсСу, т. е. разлагаетъ только одну изъ со- 
ставныхъ частей двойной соли — ціанистый қалій. 

Двойныхъ ціанистыхъ солей, въ которыхъ можетъ быть при- 
нимаема за радикалъ группа, состоящая изъ ціана п металла, 
извВстно довольно много. Въ металло-содержащемъ радикал та- 
кихъ солей можетъ заключаться кобальтъ !). хромъ, марганецъ. 
платина и пр., но особенно видное мсто занимаютъ между нимп: 
ферроц1анистый калій (желБзисто-синеродистый калій, 
желтая кровяная соль, желтое спнь-кали, Кай Боггиѕѕісит 
Яауит ?) и ферриціанистый калій (желъзо-синеродистый 
калій, красная кровяная соль). Принимая желБзо Ее = 56 
какъ двуатомное (Ее") въ закисномъ состояніи, и какъ трехатом- 
ное (Ее"") въ окисномъ — составъ этихъ солей выразится сл%- 
дующими фоумулами: 


Желтая соль. 


(С№,Ее"К, = Ее"Су, + 4КСу 
Красная соль. 
(СМ). Ее"К, = Ее"Су, + ЗКСу. 


Онъ могутъ быть разсматриваемы какъ соединенія полимер- 
ной съ Шаномъ шестиатомной группы (С,№,)" съ жел$зомъ окис- 
нымъ или закпснымъ и съ каліемъ: при чемъ ферроціанъ стано- 
вится четырехатомнымъ [(С,№,)“Ее”)]*, а ферриціанъ трехатом- 
нымъ [(С.№,)“Ее'"]"" радикалами. Окисляющія вліянія легко пере- 
водятъ желтую соль въ красную, возстановляющіе реагенты — 
особенно въ щелочныхъ растворахъ — условливаютъ обратное 
превращен!е; кислоты замфщаютъ въ этихъ соляхъ калій водо- 
родомъ, производя кристаллическія, такъ называемыя ферроціа- 
новодородную п ферриціановодородную кислоты. Съ со- 
лями различныхъ металловъ, кровяныя соли вступають въ двой- 
ное разложеніе, обмЪнивая свой калій на эквивалентное количе- 
ство другаго металла. Такой обмнъ можеть происходить и съ 
солями желза: желтое синь-кали съ солями окиснаго желБза—, 


') Никкель, однако же, не даетъ соединенія съ подобвымъ характероиъ: 
двойная соль цанистаго никкеля съ ціанистымъ кад1емъ выдълаетъ, при двй- 
стыи вислотъ, ціанистый виккель. На этомъ освованъ способъ отдъленія ник- 
келя отъ кобальта. 

3) Желтое сань-кали составляетъ обыкновенный матеріалъ для приготов- 
ленія всъхъ ціанистыхъ соединеній. Въ кристаллизовавномъ состоянін оно 
содержитъ три частицы кристаллизаціонной воды. 
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а красное синь-кали съ солями закиснаго желћза—даютъ темно- 
сие осадки. Первый изъ нихъ—берлинская лазурь — пред- 
ставляеть ферроцізнистое окисное желфзо, а второй — 
турнбуллева лазурь — ферриціанистое закисное жел%зо: 


Берлинекая лазурь. 


З(Су-Ее"К,) -- 4Ее"Сь = (Сү,Ее'), "Ее" -- 124 
Турабуллева лазурь. 
2(СуЕе"К,) -- ЗЕе"СІ, =  (СуЕе”),"Ее, + 6Ка. 


При дЪйств!и Фдкаго кали, об лазури выдфляютъ то жел$зо, 
которое вошло въ нихъ на м$сто калія, и снова превращаются 
въ соотвЪтствующія кровяныя соли (ср. выше въ этомъ $ и$ 270). 
ИзвЪстно также не мало веществъ, представляющихъ соединеніс 
ферро — или феррищана съ нБсколькими металлами разомъ. НЗ- 
которыя изъ этихъ соединен! указываютъ въ особенности на то, 
что частица кровяныхъ солей имфеть по меньшей мър% ту ве- 
личину, какая выражена приведенными формулами. Изъ числа 
этихъ смфшанныхь случаевъ достаточно указать на слБдующіе: 


Нәтронно-калійная оерроціавистая соль. 
(Су‹Е”)“К,Ма -—- ЗН,О 
Келззисто-калЙная херроц1анистая соль. 
(Су‹Ее’)"Ке"К, 

Желћзисто -желъзвая өерроціанистая соль (Пезузова зезень). 
(Су, Ге") "Ее "Ее," . 

Обработка желтой кровяной соли азотной кислотой (РІауѓаіг), 
иди красной кровяной соли азотноватымъ ангидридомъ (Випое, 
На4ом) даетъ начало особому роду солей нитрозоферроціа- 
нистыхъ или нитропруссидныхъ, отличающихся характери- 
стичною способностью производить яркое фіолетовое, скоропро- 
ходящее окрашеніе съ растворимыми сфрнистыми металлами. 
Составъ наиболБе извЪстной изъ этихъ солей — нитропруссид- 
наго ңатрія — отвЪчаетъ, повидимому, простъйшей формул%: 
Су,Ее"(ХО)Ха, - 29,0. Она представляетъ красные, легко рас- 
творимые кристаллы. | 


Ціавистыя соединен!я углеродистыхъ радикаловъ, 272а. Прямая 
взаимная связь вс$хъ паевъ угля въ частиц$ является характери- 
стичной для шанистыхъ соединеній алкогольныхъ радикаловъ, опи- 
санныхъ выше подъ именемъ нитриловъ. ӘТОТЪ признакъ, однако 
же, не прилагается, конечно, къ простёйшему нитрилу, ціаново- 


592 — 
дороду, въ составъ котораго входитъ только одинъ пай угля, 
именно уголь ціана, и пай водорода — вмфсто алкогольнаго ра- 
дикала. Будеть ли въ частиц ціановодорода ціанъ соединенъ съ 
водородомъ при помощи углероднаго или азотнаго сродства, ре- 
акція присоединенія воды останется одинаково легко понятной: 


1. (СХ + 2Н,0 = СН,0, + Н,Х, 
2. СНХ) + Эно сн,о, + Н,М. 


Первое изъ этихъ двухъ уравненій показываетъ, что весь во- 
дородъ образующагося амміака берется изъ воды, а второе ука- 
зываетъ на то, что одинъ пай водорода пронсходитъ отъ самой 
синильной кислоты. При болђе сложныхъ щанистыхъ соединеніях%, 
въ которыхъ, вмЪсто водорода синильной кислоты, стоптъ алкоголь- 
ный радикалъ, продукты реакцін съ водою, очевидно, должны 
быть различны, смотря по строенію ціанистаго соедпненія и по 
направленію реакщи, отвфчающему этому строенію (А. №. Но 
тап): 


ри 
1. (СЕ) + 2Н,0 = р оно) 1 Н. 


2. С(Е'Х) 4- 2Н,0 = СН,0, + ВН. 


Въ самомъ дфлЪ, нитрилы претерпъваютъ превращеніе, отв$- 
чающее первому уравненію, но открыты также и такія метамер- 
ныя съ витрилами ціанистыя соединенія алкогольныхъ радика- 
ловъ, превращеніе которыхъ протекаетъ согласно второму урав- 
ненію, и въ которыхъ, такимъ образомъ, надо разсматривать 
шанъ соединеннымъ съ алкогольнымъ радикаломъ ` при помощи 
азотнаго сродства. — Эти ціанистыя соединенія могүтъ быть по- 
лучены переговкой аминовъ съ хлороформомъ и растворомъ %л- 
каго кали (А. \\. Ноѓтапп); наприм$ръ: 


Ціавистый 
Анилӣнъ. Фенилъ. 
лык сна, ИК - зна 
Н,]^ + з СН, 0 
Амиламинъ. 
С.Н, | 


С 
= ох + зна. 
н. 3 Сна, сн Е зна. 


Они образуются также двойнымъ разложеніемъ 1одангидри- 
довъ алкоголей съ щанистымъ серебромъ (бацйег, А. \. НоЃ- 
тап). Этимъ посл$днимъ способомъ ‘были получены (Сациег) 
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щанистые мэтилъ и этилъ, а также, повидимому, можеть обра- 
зоваться этимъ путемъ и ціанистый аллиль. Эти новыя ціанистыя 
соединенія, повидимому, образуются постоянно въ большемъ или 
меньшемъ количеств, вмстЬ съ нитрилами, также и при дру- 
гихъ двойныхъ разложеніяхъ, при дфйстви іодюровъ алкоголей 
на ціанистый калій и при перегонкБ ціанистаго калія съ солями 
эфиросърныхъ кислотъ. 

Разсматриваемыя щанистыя соединенія представляютъ масло- 
образныя жидкости съ невыносимо противнымъ запахомъ. Ихъ 
пары проигводятъ удушье, подобно синильной кислот *). Тем- 
пература кипфнія ихъ, повидимому, лежитъ, вообще, нъсколько 
ниже температуры кипБнія соотвътствующихъ метамерныхъ ни- 
триловъ. Съ ціанистыми металлами и именно съ ціанистымъ · се- 
ребромъ, также какъ и съ іодистымъ серебромъ, они способны 
вступать въ соединенія. Выше упомянутое превращеніе ихъ, со- 
стоящее въ присоединеніи элементовъ воды, легко происходить 
при содъйствіи кислотъ; однако, здБсь не всегда тотчасъ же обра- 
зуется муравейная кислота и соотвътствующій моноаминъ, но ре- 
акція можетъ переходить и черезъ нћкоторыя промежуточныя ста- 
ди (А. №. Ноѓтапп); наприм$ръ: ` 


Мэтенилдиоенилд- 
Ціанистый дізминъ. 
Фенидъ. СН" 

С 
н) -- 2Н.0 = СН,0, + о НР, 
9 (С.Н,), 

С" 
или, быть можеть Н./М№. . 
(С.Н,), 
Фенилеорм- 
амидъ. 
СН, СНО 
с — НО = СНух 
Н 
х 2Н,0 СН,О ыы 
С.Н, + 2 — 2-3 + Н, 


Вопросъ о томъ, является ли уголь ціана въ нозыхъ ціани- 
стыхъ соединеніяхъ четырехатомнымъ, а азотъ пяти-атомнымъ 


=  — –— —-—- —— 


*) Есзи судить по этому сходству, то можно думать, что водородный пай 
въ ціановодородъ свазанъ скорће съ азотомъ, чЪиъ съ углемъ. Въ этомъ слу- 
чат цівановодородъ является, какъ будто, болъе анадогомъ новыхъ ціанистыхъ 
соединевій, чвиъ нитриловъ. 
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(баицег), или уголь двуатомнымъ, а азотъ трехатомнымъ (Кофе) 
(ср. 8 270 въ примч.), требуетъ еще разъясненія. 

272Ъ. Къ описаннымъ ціанистымъ соединеніямъ приближаются 
нБкоторыя другія соединенія ціана съ различными углеродистыми 
группами; вопросъ о томъ, соединенъ ли въ нихъ щанъ свонмъ 
углероднымъ или азотнымъ сродствомъ, долженъ, однако, пока еще 
считаться открытымъ. Әти соединенія получаются, вообще, двойными 


разложеніями.—Х лористый ацетилъ, при нагрфваніи съ цанистымъ 
| СН, 
СО(С№ 
кипящую около 93° (НіЪпег). Съ водою и щелочами вещество это 
даетъ, подобно галоидангидридамъ, уксусную кислоту и ціано- 
водородъ. При сохраненіи, и особенно въ присутствіи сухого $лд- 
каго кали, ціанистый ацетилъ удвояется и даетъ полимеръ, дп- 
ціандіацетилъ, кристаллическое тфло, кипящее около 208°, — 
Действуя обромленнымъ бромацетиломъ ‘на ціанистое серебро, 
СН,(СМ№) СН.Вг 
СОВг | сох) 
(Ніпег).. Оба эти соединенія кристалличны; первое изъ нихъ 
гораздо труднће втораго растворяется въ эфир%, и со щелочами 
даеть амміакъ и малоновую кислоту (ср. $ 184), между тЪмъ 
кавъ второе, теряя ціанъ въ видБ ціановодорода, производить 
бромоуксусную кислоту. Между содержаніемъ ціана, соединеннаго 
СН, 
СО 
таткомъ СО той же группы, существуетъ, слфдовательно, рЪзкая 
разница; первый относится къ реагентамъ, какъ ціанъ нитриловъ 
(и, слБдовательно, соединенъ, по всей вфроятности, ‘углероднымъ 
сродствомъ), второй содержится подобно галоидамъ кислотныхъ 
галоидангидридовъ. Примфромъ ціанистыхъ соединеній, содержа- 
щихъ и водяной остатокъ, могутъ служить ціангидринъ гликола, 
ціаноуксусная и щанопрошоновая кислоты, вещества интересныя 
по превращеніямъ, но почти не извфстныя въ чистомъ видф 
(ср. 8$ 179 и 184). 

278. Проствйшему кислородному соединенію шана — ціано- 

Ы 


вой КИСЛОТ н/о — отв$чаетъь нБсколько полимеровъ: дп- 


` 


серебромъ,производитъ ц1анистый ацетил ‚ ЖИДКОСТЬ, 


можно получить два изомера (ср. $ 226) | 


съ остаткомъ СН, группы ( ‚ И цана, соединеннаго съ ос- 


ціановая кислота но, ‚ триціановая или ціануровая 
2 
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кислота — 0, и ціамелидъ съ неизвфстной (но, вЪроятно, 
З 
высокой) частицей. Первое изъ этихъ тфль весьма непостоянно 
и легко переходитъ въ одно изъ двухъ послёднихъ. Наоборотъ, 
вс полимеры, при нагрћъваніи, даютъ ціановую кислоту, и на 
этомъ основывается способъ ея полученія. Кром% того, ціамелидъ 
можеть быть превращенъ въ ціануровую кислоту, если его на- 
гръвать съ ерЪпкой срной кислотой. Ціановая кислота жилка, 
летуча и обладаетъ особымъ острымъ запахомъ, похожимъ на 
уксусный. Собранная въ сильно охлажденномъ пріемник%, она, 
какъ только температура нЪсколько повысится, начинаетъ му- 
титься, выдфлять теплоту, кипъть и переходить въ ціамелидъ — 
бЪлую, аморфную, нерастворимую массу, похожую на фарфоръ. 
Присоединяя элементы воды, шановая кислота даетъ углекислоту 
и амміакъ (ср. $ 268). — Дищановая кислота (ср. $ 269), 
представляющая безцвЪтные кристаллы, получается дЪйствіемъ 
| СХ 
азотистой кислоты на ціанокарбамидъ СО :№,, происходящій въ 
Н, 


реакціи іодистаго ціана на мочевину (Роелѕсеп). Ціануровая 
кислота, кром образованія изъ твердаго хлористаго ціана (ср. 
$ 270) и ціамелида, можетъ получаться превращеніемъ ціановой 
кислоты въ моментъ ея выдфленія изъ солей; она находится так- 
же между продуктами, происходящими при нагрВваніи мочевой 
кислоты, мочевины и ея хлороводородной соли. Дал%е, щануро- 
вая кислота происходить дБйствіемъ хлора на расплавленную 
мочевину. 

Соли ціановой кислоты легко образуются окисленіемъ щани- 
стыхъ металловъ; цпіанистый калій служитъ (при высокой темпе- 
ратур) сильно возстановляющимъ реагентомъ, вслъдствіе стрем- 
ленія своего переходить въ піанокислую соль. При дВйствіи 
кислотъ, изъ щанокислыхъ солей могутъ иногда выдзляться слды 
ціановой кислоты, обнаруживающіеся запахомъ, въ то же время 
получается или ціануровая кислота, или ціамелидъ, или (если 
въ реакціи участвуетъ вода) углекислота и амміакъ. — Содер- 
жась въ однихъ случаяхъ, какъ особое ціанистое соединеніе, въ 
другихъ — какъ карбимидъ, ціановая кислота, повидимому, легко 
можетъ измЪнять свое строеніе (ср. 8 268), и замЪчательно, что 
существуютъ дфйствительно этило-зам$щенныя производныя, изо- 


*%* 


596 


мерныя между собою и отвВчающія, быть можетъ, обоимъ этимъ 
случаямъ. Такъ называемый ціанокислый этилъ, жидкій и ле- 
тучій, получаемый перегонкой смЪси ціанокислаго и этилосВрно- 
кислаго калія, обладаетъ способностью образовать жидкія соеди- 
ненія съ НСІ, НВг (ба]), и. со щелочами даетъ углекислоту и 
этиламинъ (см. $ 253), а изомерное съ нимъ нелетучее тбло 
ціанэтолинъ, приготовляемое дъйствіемъ хлористаго ціана на 
этилалкоголятъ натрія, производить съ Фдкимъ кали алкоголь и 
ціанокислый калій, переходящий тутъ же въ углекислую соль, & 
съ хлороводородомъ — хлористый этилъ и ціануровую кислоту 
(ба). Поэтому есть вфроятность, что тло, извЪстное подъ име- 
немъ ціанокислаго этила '), иметь строеніе са | т. е. пред- 
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ставляетъ этил-карбимидъ, а ціанэтолинъ, заключая, напротивъ, 
этиль связанный съ ціанистой группой не азотомъ, а кислоро- 
домъ — будетъ настоящимъ сложнымъ эфиромъ ціановой кислоты. 

Соотвътственно образованію әтихъ эфировъ, происходящихъ 
отъ цановой кислоты и представляющихъ замЬщенные карбимиды, 
могутъ, при помощи ея, получаться и тла боле сложныя, которыя 
однако, въ то же время будутъ представлять амміакальныя производ- 
ныя углекислоты. Таковы соединенія, извфстныя подъ названіемъ 
аллофановыхъ эфировъ и солей и тригеновой кислоты. Аллофа- 
новые эфиры происходятъ при дЪйств!и паровъ шановой кислоты 
на алкоголи, а тригеновая кислота — при дъйствіи т$хъ же па- 
ровъ на альдегидъ. Ве тћла эти находятся, повидимому, въ близ- 
комъ отношенін къ біурету (см. $ 259): тригеновая кислота пред- 
ставляетъ біуретъ, гдз Н, замфщены альдегидной группой С,Н,, 
а аллофановыя соединенія — біуретъ, заключающій замфщенный 
водяной остатокъ, вмЪсто одного изъ остатковъ амміакальныхъ *): 


1) Другія вещества, считаемыя эфирами ціановой кислоты (ціанокислые — 
мэтитъ, Фенилъ, наетилъ), по свойствамъ, аналогичны съ этимъ этильнымъ 
соедивен!емъ. 

з) Такъ какъ переходъ отъ амида двуатомной кислоты къ имиду выра- 
жается уравненіеиъ : ` 


ый в" 
НМ, — Н,М = нх , 
н, | 
а такое т$20, какъ біуретъ, стоитъ между амидомъ (ер. 5 259) и имидомъ: 
К" [ЕСН №)]' В’! 
НМ, | — НМ = 2 НМ = 2 р Н.М , 
2 н, 2 3 [В"(Н,М)]' | Н + з 








Алдофановые Тригеновая 
Біуретъ. эриры. кислота. 
Н.к Нах Н. 
СО}. СО Со 
со! НХ, соЇН%, соЇВХ: 
н, |> во (С.н "јх 


При помощи радикаловъ многоатомныхъ могутъ происходить 
аллофановыя соединенія болђе сложныя; напр., при дЪйств!и ціано- 


то можно ожидать, что щановая кислота, которая содержится какъ карб- 
памидъ и съ Н,№ способна давать карбамидъ (мочевину), можетъ, при изевст- 
ныхъ условіяхъ, также превращаться и въ біуретъ: 


со _ (сос, 
:( нін) Ен =, онн нв 


Такая реакція вполнЪ соотвътствовеала бы образовавію азлоеановаго эфира: 
со В СО(Н ' 
(6) += Со, 
Н Н [СО(Е'О)]' 
Близкос соотношен!е между мочевиной и аззооавовыми эфирлми еъ одной 
стороны и между этими посаћдними и біуретоиъ — съ другой, теперь дова- 


зано даже Фактически; при вагрвавіи хлороугольнаго этила съ иочевивой 
образуется аллоФановый этилъ (УПш и Мівеһіп): 


Нк сос [СОСН,М))' 
со + о = ; со ни + НО, 
9 ви = (000) 


ва при двйетвійи амхіака на алдофанокислый эталъ происходить біуретъ въ ' 

силу реакщи, которая соотвътствуетъ общему способу образовавія ампдовъ 
«Наррегё и Юоріс!): 

[Со(н, м) 

/ Со ! 

о,н,јо) 

Поэтому біуретъ можно разсматривать, какъ амидъ аллофановой кислоты 

{Егептеуег). Аллофавовые эөпры, въ свой чередъ, могутъ быть разсматри- 


ваемы за карбаминовые эфиры, въ которые, выћсто аммізказьнаго остатка 
! 


НХ + Н,М = 


[СОСН,М)]'| б 
7 [сосн,)].] 


+ ы 





Н, 
М 
«Н,М)’, вступалъ остатокъ мочевивы | СО (Кое): 
ніх . 
Карбаминовый АалоФфановый 
эФиръ. эфиръ. 
" (=) 
М со М 
с НМ. 
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вой кислоты на этилен-гликолъ, образуется, напр., эфиръ, соот- 


вЪтствующій выше приведенной формул%, но гд$ В’ = " н о} 


(Ваеуег), а въ реакцш ціанокислаго калія на однохлороуксусно- 
кислый әтилъ получается аллофановое соединеніе, гдБ В’ == 

С.Н.0} \’ | 
= з |0] (Зайцевъ 2-й). 

Ціановой кислот отвЪчаетъ тіо-производное, извЪстное подъ 
именемъ сБроціановодородной или родановодородной кис- 
СХ] 

Н) 
щанокислыхъ солей—получаются прямымъ присоединеніемъ сЗры 
‚ къ ціанистому металлу, или взаимнодЪйств!емъ ціанистыхъ и сВр- 
нистыхъ соединен. Такимъ образомъ ціанистый калій (или также 
и желтое синь-кали, дающее, при накаливанін, ціанистый калій), 
при плавлен!и съ сБрою, производить сБроціанистый или ро- 

СХ 


К 


лоты $. — Металлическія производныя этаго тБла — аналоги 


5 — легко растворимое тБло, кристалли- 


<Р 
Ц 


данистый калій 


зующееся въ безцвЪтныхъ призмахъ. Роданистый аммоній НХ №) 
& + 


(ср. 8 266) получается при дЪйствіи синильной кислоты на ©Бр- 
нистый аммоній и происходитъ также въ реакщи амміака на три- 
тіо-углекислый эфиръ, при чемъ образуется вмъстЬ меркалтанъ 


(Низеталт): | 
С$ е) СМ 
С.Н, Н) Н.К} 
`Отъ сфрощанистаго калія, двойными разложеніями, можно 
переходить къ другимъ роданистымъ металламъ, изъ которыхъ 
соединеніе окиснаго жел$за отличается темно-кровяно-красныиъ, 
почти чернымъ цвфтомъ. Кислоты выдфляютъ изъ роданистыхъ 


$, 4 ЭН.Х = 2( 





Однако, пока не принимается никакого разлачія въ способ дъйствіа 
отдъльныхъ единицъ еродетва иногоатомваго пая, до тъхъ поръ химическое 
строеніе и отношевія, выражземыя этамъ взглядомт, также мало отличаются 
отъ того строенія и отношеній,—которыя изображаются данными въ текст? 
структурными формулами біурета в аляофановато эфира, —какъ и разсматри- 
В. у 
ваніе мочевины за карбамидъ СО ‚ или за ахидъ карбаминовой кис- 
ну. 

СО(Н,М)]' 

ты 18008.01 


н, е^ 


Р | 
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СМ 
металловъ кислоту | 5, представляющую безцвтную жидкость, 
съ запахомъ, похожимъ на уксусный. Въ сухомъ вид, родано- 
водородная кислота легко разлагается на такъ называемую 


СХ 
ксантано-водородную кислоту СМНЅ, = (вБроятно) Н (5,)" 


и на щановодородъ. 

Совершенно также, какъ ціановая кислота съ водою превра- 
щается въ углекислоту и амміакъ, родановая кислота, при дЪй- 
ствіи разведенныхъ кислотъ, можеть давать сфроокись угле- 
рода !) и амміакъ (С. Тһап): 


СМН$ + Н.О = С50 4 Н,М, 
а съ сБроводородомъ реакція идетъ по уравненію: 
СМН -- Н,5 = 6$, - Н,М, 


Превращеніе сЗрощанистыхь металтовъ — въ особенности 
при нагрфвани — даетъ начало новымъ сложнымъ т$Зламъ (ме- 
ламу, меллону и проч.), принадлежащимъ, повидимому, къ числу 
амміакальныхъ производныхъ ціана (см. елд. $). Перегонкой 
сБроціанистаго калія съ эфиросБрнокислыми солями, или посред- 
ствомъ другихъ двойныхъ разложеній, получаются жидкіе сильно 
пахнущіе сфрощановые эфиры. Изъ нихъ, сБрощановый (или ро- 
данистый) аллилъ встрБчается въ природ%, въ различныхъ расте- 
ніяхъ (преимущественно — въ семействЪ крестоцвЪтныхъ), и со- 
ставляетъ главную часть летучаго горчичнаго масла, образую- 
щагося распаденіемъ особаго, сложнаго, глюкозиднаго производ- 
наго (миронокислаго калія), находящагося въ сфменахъ гор- 
чицы. ДЪйствіе амміака на сфрощанистый аллилъ ведетъ къ обра- 
зованію особыхъ замБщенныхъ мочевинъ: прямымъ соединеніемъ 
обоихъ тЬлъ происходить тіосиннаминъ или аллил-т1омоче- 

С 
вина сн в + Н.М = С,Н, (№ , а изъ этаго тБла, при 
зв Н, 





1) Свроокись углерода (т!1опроизводное угольваго ангидрида) открыта 
недавно Тһап'омъ. Кромз упомянутаго выше способа образованія, она мо- 
жетъ происходить также прямымъ соединеніемъ окиси углерода съ парами 
свры; при болъе высокой температур%, она, однако, распадается опять на 5 
и СО. Свроокись углерода пречставляетъ горючій газъ; съ водою она разла- 
гается постепенно на углекислоту и сзроводородъ. 
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 дЪйствін гидратной окиси свинца, происходитъ, вслдствіе вы- 
СМ 
дБленія Н,5, синнаминъ или аллилоціанамидъ С,Н,(№.Съ 
другой стороны, вліяніемъ гидратной окиси свинца на сБроціа- 
нистый аллилъ, образуется синаполинъ, получаемый также 
дЪйствіемъ воды на ціанокислый аллилъ: 


СХ . 00 
2, јо) + но = (сну, + со, 


и представляющій ни что иное какъ двуаллило-мочевину *). 


°) Существуетъ два между собою метамерныхъ ряда соединеній с®рощана 
съ алкогольными радикалами, Въ тёхъ изъ нихъ, которыя получаются двой- 
вымъ разложсніемъ эФиросърновислыхЪ солей съ роданистымъ кал1емъ, ціанъ, 
очевидно, соединенъ съ алкогольнымъ радикаломъ посредствомъ пая сЪры. 
Сюда относитея бывшій извфетнымъ и прежде съроціановый или рода- 
С,Н, 
СХ 
А . С,Н, 

настоящему ціавокислому этильному эхиру — ціанэтолиану хо (см. 
стр. 596). Недавно открытое соединеніе сврощана съ этиломъ имъетъ, на- 


нистЫЙ этилъ |5, представдяющій настоящій тіо-этиръ и отвзчающй 


С5 

противъ того, по всей въроятаости, строевіе сн ів; это — этилтіокарб- 
35 

имидъ, отвъчающій, такъ называемому (хотя и неправильно), ц1анокислому 


этилу М (ем, стр. 596). При взавинодъйствіи этиламина съ углесърой 


со 
сы) 
происходитъ этилосульфокарбаминокислый этиламинъ: 
0 С.Н, )| 
сз, + (0 ) — | св( нум 18. 

7 [С,Н,)Н,|М 
При продолжительномъ нагръваніи эта соль выдъляетъ свроводородъ и даетъ 
діэтилтіокарбамидъ: 


С 
| СеүсС,Н,)НМ]) _ 
| ко,ндвунј? — 88 = (нн 


Діэтилтіокарбамидъ (діэтилтіомочевана), прп перегонкъ съ Фосеорнымъ анги- 
дридомъ, расщепляется на этидамивъ и этилтіокарбимидъ (этильное 
горчичное масло): 


С < 
С С.Н 
(СНА, = х + з еМ. 


Этильное горчичное масло обладветъ точкою кипънія бохъе низкою, чъмъ 
его метамеръ —роданистый этиаъ; по запаху, дъйствію на кожу и отношенію 
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Ангидрида ціановой кислоты не извЪстно, но для сфрошановой 
СМ. 
см? 
сЗрнистый ціанъ, происходящий при дЪйствіи іодистаго шана 
на роданистое серебро, и представляющій безцв$тное кристал- 
лическое, летучее т$ло 1). 


=== 


кислоты существуетъ соотвЪтствующій тіо-ангидридъ 


Амміакальныя производныя щана, 274. Подобно другимъ угле- 
родистымъ радикаламъ, ціанъ можетъ соединяться съ амміакаль- 
ными остатками, или — что все равно — замБщать водородъ въ 
амміає+. Его полимеры, въ свой чередъ, даютъ амміакальныя 
производныя, которыя въ особенности многочисленны для радп- 
кала ціануроваго (С,№,)". ВелЪдствіе многоатомности этаго ра- 
дикала, является здФсь возможность образованія гидратамидныхъ 
веществъ. Если же онъ входить въ частицу боле одного раза, 
то возможнымъ становится еще образованіе тёлъ, заключающихъ 
остатки болБе ч$мъ трехъ частицъ амміака. Все это условли- 
ваетъ значительное разнообразіе амміакальныхъ производных», 
содержащихъ радикалъ (С.№,)". 

Изъ простъйшихъ амміјакальныхъ производныхъ щана, извћ- 

, СМ] С“. 

стенъ лучше ціанамидъ М = №, получаемый двой- 
н,] н, * 

нымъ разложеніемъ сухаго амміака съ газообразнымъ хлористымъ 

ціаномъ. Ціанамидъ кристалличенъ, плавится при +-40° п рас- 


къ амміаку, это тВло становится близко къ горчичному маслу. ДъЙствісмъ 
амм!ака подучаютъ изъ него авалогичную тіосинвамину (см. стр. 599) этил- 
тіомочевину. Также могутъ быть приготовлены и, отвъчающія этильному 
горчичному маслу, мэтильное и амильное горчичныя масла. На оенованія та- 
-кихъ Фактовъ, должно разематривать горчичвое масло (уже давно изьзстный, 
такъ называемый, роданистый яли съродіановый аллилъ), какъ аллилтіокар б- 
СМ \ $ 


ИМПДЪ 
С.Н, ] 


сн М. Настоящій же съроціавовый (роданястый) аллилъ 
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еще предстоитъ открыть въ будущемъ (А. \. Нотапп). 
(Добавлен!е автора къ нћъмецкому изданію). 
1) Какъ окись сЪърнистаго ціава или какъ ціанангидридъ с®рнистой кис- 


лоты можетъ разематриваться тъло С,М№,50 = ск [80 == 8О(СМ),, въ ко- 


торомъ пай сзры является четырехатомвыиъ. Это соединеніе образуется 
двойнымъ разложенемъ хлорангидрида сзрнистой кислоты $0С1], съ ціани- 
стымъ серебромъ (СаиВе). Оно представлястъ бъзые кристаллы, способные 
возгонятьея, и при кипячен!и съ водою распадается, аналогично кислотаышъ 
галоидангидридамъ, на сърнистую кислоту п цізноводородъ. 
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плывается во влажномъ воздух$ф. При прибавленіи къ его вод- 
ному раствору малаго количества азотной кислоты, онъ, прини- 
мая воду, даетъ мочевину: 


сн, + Н.0 = СОН, М, 


Если къ раствору ціанамида прибавить амміака и слегка на- 
грБть, то ціанамидъ переходить (Наас) въ диціандіамид»ъ (па- 


рамъ) “ "к, . Тоже тБло образуется дБйствіемъ углекислоты 


Н, 
на натрій-амидъ МаН,М№ (Ве ет и беищег). Диціандіамидъ бБлъ, 
кристалличенъ, плавится около 205° и разлагается при нагрБва- 
ни; при содфйстви кислотъ, онъ присоединяетъ элементы воды 
и претерпваетъ при этомъ полное превращеніе въ слабо ще- 
лочное тфло диціандіамидинъ.С,Н,№О. Превращеніе это ана- 
логично переходу Шанамида въ мочевину. 

При выпариван въ водномъ раствор, или при нагрёванш 
до 150°, ціанамидъ превращается въ утроенный полимеръ — мел- 
е | С.М, | 
аминъ (триціантріамидъ или ціанурамидъ) (Н.), | 
кристаллизующійся, одаренный, щелочными свойствами и способ- 
ный давать съ кислотами кристаллическія соединения. - 

Къ производнымъ, гдё число паевъ амміакальнаго азота 
превышаетъ атомность радикала С.М, принадлежать: меламъ 


№, ‚ легко 


(С.М), | 
С.Н,№,, = Н [№ и такъ называемый гпдромеллонъ или 
9 
7. | (С.,) | | 
меллоноводородная кислота С,Н,Х,, = Н [№ Меламъ 
8 


происходптъ нагрваніемъ смеси роданистаго калія съ нашаты- 
ремъ, и представляетъ бфлое порошковатое тло. Гидромеллонъ 
въ отдфльномъ видБ извфстенъ мало, но изслБдованы его метал- 
лическія производныя, такъ называемые меллонистые металлы. 
Напболђе изучены изъ этихъ послЬднихъ три калійныя соедине- 
нія — С,Н,КМ№,,, С.НК,\,, и С,К,№, — представляющія трудно 
растворимыя, б$лыя, кристаллическая вещества. Соединенія эти 
получаются превращеніемъ различныхъ амміакальныхъ произвох- 
ныхъ ціана и образуются также, различными превращеніями, изъ 
роданистыхъ металловъ, вслЬдствіе потери углес%ры и сфрни- 
стаго металла: 


СХ Та э — 
13 ив — 463, — 5М,5 = СММ, . 
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Отношеніе между упомянутыми амміакальными производными 
радикала С,№, и возможность перехода одного изъ нихъ въ дру- 
гое видны изъ слёдующихъ уравненій: 


Меламинъ. Мезлаиъ ' 
2(С.Н,М№,) — Н, = СН,Ма, 
Гидромелловъ. 


3(С.Н,М,,) —ТН,М = 2(6,Н,М,,). 


Главн$йшими шанистыми гидратно-амм!акальными производными 


| Н 
съ радикаломъ С,М№, будуть: аммелинъ С,Н,О\, = с.х, о 
н, 
н.о, 
такъ называемая мелануреновая кислота О,Н,№0, = С,М№,у , 
Н, 
Н, 
аммелидъ С.Н,0,М№, = (С,М,), а и ціамелуровая кислота 
Н, з 


С.Н,О,М, == хисор»: 


Мелануреновая кислота — бЪлое порошковатое т%ло, нерас- 
творимое въ вод — образуется вм$ст8 съ ціануровой кислотой 
при продолжительномъ нагр$ван!и мочевины, а остальныя три 
соединенія — тоже бфлыя твердыя вещества — происходятъ 0со- 
быми превращеніями, то подъ вляшемъ кислотъ, то подъ влія- 
ніемъ щелочей, изъ мелама, меламина или меллонистыхъ соеди- 
неній. Аммелинъ и аммелидъ имфютъ слабо щелочныя свойства, а 
ціамелуровая кислота способна давать металлическія производныя. 


Замфщенныя амміакальныя вроизводвыя ціана. 275. Ціанамиду 
отаБчаютъ вещества, содержащія, вмЪсто простаго амміакальнаго 
остатка (Н,№, остатокъ замфщенный (В’НХ)' или (В’,М)'. Та- 
ковы будутъ, напр., кром упомянутаго выше синнамина, ціан- 


С.Н, С'" С.Н, 
анилидъ СМ/М = С,Н,(№, и ціанәтиланилидъ С,Н,(№== 
Н Н | СМ 


С" 
С Ных, , получаемые дЪйствемъ хлористаго ціана, въ холод, 
С.Н, 
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на растворъ анилина или этиланилина въ эфир$. Формулы, стоя- 
щія за знакомъ равенства, указываютъ особенно на аналогію этихъ 
тБлъ съ аминами: это амины, въ которыхъ четырехатомный пай 
углерода щана связываетъ два пая азота; но такъ какъ этоть пай 
угля остается здЪеь соединеннымъ съ тремя единицами сродства 
однаго пая азота, то частица, содержа группу (СМ), является и насто- 
ящимъ ціанистымъ соединеніемъ. Присоединяя элементы воды, 
подобно ціанамиду, ціананилидъ можетъ давать фенило-мочевину. 

Съ другой стороны, ціанъ, вводя въ амміакальныя производ- 
ныя пай (С'", можетъ, вліяніемъ этаго пая, условливать и бӧль- 
шее усложнене аминной частицы — большее накопленіе въ ней 
паевъ азота. Въ этомъ случа, разумћется, пай угля не можетъ 
присутствовать въ вид группы СМ, обладающей одной только 
единицей свободнаго углероднаго сродства и, потому, неспособ- 
ной связывать въ одну частицу, дЪйствіемъ этаго сродства, двЪ 
или три группы. Если же допустить (что вообще вфроятно, судя 
по превращеніямъ ціанистыхъ соединеній), что при замфщени 
аминнаго водорода ціаномъ, азотъ этаго послЪдняго вступаетъ во 
взапмнодЪйствіе съ амміакальнымъ водородомъ амина, между тБмъ 
какъ углеродный пай насыщаетъ сродство азота, находившагося 
въ аминф, то подобныя усложнен1я становятся понятными, и мо- 
гутъ быть выражены, напр., слфдующими схемами: 


В! 
А ніз 
4 іх) + сх — н = [очну 
н, н, 
В|. 
В, в 1 
зн) +. сх н = готов, му" ИХ]. . 


Первому изъ приведенныхъ уравненій отвЪчаетъ образовавіе 
тріампновъ — щелочей меланилина и менафталидина — дЪй- 
ствіемъ хлористаго ціана на анилинъ пли нафталидинъ при воз- 
вышенной температур%. | 

Изложенный здфсь взглядъ на усложняющее вліяніе углерод- 
наго пая становится еще яснЂе, если принять во вниманіе, что 
прямымъ замЪщеніемъ четырехъ паевъ амміакальнаго водорода 
въ трехъ частицахъ анилина паемъ угля, при дфйств!и четырех- 
хлористаго углерода на анилинъ, можеть быть полученъ аналогъ 
меланилина карботрифенилтріаминъ (А. \\. Нойталпи). Взапм- 
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ныя отношенія этихъ’ двухъ аминовъ, вЪроятно, могутъ быть вы- 
ражены слБдующимъ образомъ: 


Карботриохенил- 
тріаминъ. 
Меланилинъ. С.Н, 
С.Н, Ні! 
н! Х 
(СОН)Ј"Ј , [СКСьНЫХ |" 
Ну нх 
С.Н, | С.Н. 


Съ другой стороны, понятно, что аналогомъ этихъ же веществъ 
и проствйшимъ ихъ представителемъ является гуанидинъ '). По- 
добные же случаи усложненія могүтъ быть вызваны и въ различ- 
ныхъ другихъ реакщяхъ, гдБ узаствують ціанистыя соединенія. 
Такъ, при дфйствіи ціанокислаго этила на алкоголятъ натрія, 
происходитъ, между прочимъ, карботріэтилтріаминъ, анало- 
гичный карботрифенилтріамину (А. \. Ноѓтапп), а при дВйствіи 
ціана (свободнаго) на анилинъ получается ціананилинъ ит. п. 
ПослЪдняя реакція, хотя и представляетъ по наружности прямое 
соединеніе двухъ частицъ анилина съ частицей ана, но ціан- 
анилинъ обладаетъ, вБроятно, слћдующимъ строенемъ: 


С.Н.) 

С.Н нЈА 
1 | их + СМ, = С,.Н,.№ = ([С,(НМ)",]" 

Н, Н не 
сен, | 


1) Съ изложенной точки зрънія понятно родство вевхъ этихъ тВлъ съ 
мочевыми производвыми, понятна и возможность происхожден!я изъ нихъ съ 
одной стороны ціанистыхъ соедивеній, съ другой (при содъўствіи элементовъ 
воды) мочевины и ея производныхъ. Къ превращеніяиъ послъдняго рода отно. 
сятся, напр., также слъдующія реакція: 


Гузнидинъ. 
С со `. 
ік, - 9,0 = ім, - НМ (ер. сноеку 5 251). 
Н, Н, 
Карботріәтилтрі- Двувтидо- 
аминъ (трехэтилиро- мочевива. 
ванный гуаняданъ. со Этиламииъ. 


|, + 8,0 


С.Н, 
(С,Н,), Н, слу М, + М 


Н 
Н, ? 


а а-а се 
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Этому строенію щананилина отвЪчаетъ и доказанная возмож- 
ность полученія изъ него амміакальныхъ производныхъ, заклю- 
чающихъ радикалъ щавелевой кислоты. 


276. Къ веществамъ, примыкающимъ къ амміакальнымъ про- 
изводнымъ ціана, можетъ быть отнесенъ трехціанистый фос- 
форъ, являющийся аналогомъ треххлористаго фосфора и неиз- 
вБстнаго триціанамида или трехціанистаго азота: 


'Триціанамидъ. Ціавистый өосФоръ. 


(СМ), № (С№),Р. 


Трехціанистый фосфоръ получается нагрваніемъ щанистаго 
серебра съ треххлористымъ фосфоромъ (Ніђпег и №еһгһапе). Онъ 
представляетъ б$лое, кристаллическое, летучее вещество и, по- 
добно нЪкоторымъ другимъ простёйшимъ соединеніямъ ціана, 
напоминаетъ аналогію этаго радикала съ галоидами; цјанистый 
фосфоръ съ водою быстро разлагается, подобно треххлористому 
фосфору, и.производитъ ціановодородъ и фосфористую кислоту. 





СЕДЬМАЯ ГРУППА. 
Азосоединенія. 


Общія отвошенія азопроязводныхъ. 277. Азопроизводныя, какъ 
и діазопроизводныя, составляющія послфдующую группу, извЪстны 
только для веществъ ароматическихъ и для тфль еще болфе не- 
предфльныхъ. Быть можетъ, только для этихъ веществъ в су- 
ществуютъ подобныя производныя. Уже было указано, что глав- 
ный способъ образованія азопроизводныхъ основывается на воз- 
становленіи нитропроизводныхъ амальгамой натрія (см. $ 126),— 
что образованіе ото всегда сопровождается удвоеніемъ частицы, 
и что каждому нитропроизводному, вообще, соотвћтствуютъ три 
азопродукта, происходящихъ послфдовательнымъ возстановлені- 
емъ. ДВЪ частицы нитропроизводнаго, выдфляя 30, даютъ сна- 
чала азоксипроизводное, дальнфйшимъ выдфлен1емъ одного 
пая О происходить азопроизводное и, наконецъ, присоедине- 
ніемъ къ посл5днему 2Н, получается гидразопроизводное. 

Азопроизводное, если взять половину его частицы и сравнить 
съ тёмъ первоначальнымъ тБломъ, которое подверглось нитрова- 
нію, является какъ бы продуктомъ замЪщенія одного пая во- 
дорода въ частице этаго тБла однимъ паемъ азота; наприм%ръ: 


Азобензолъ (азобев- 
Бенголъ, зидъ) (полчастицы). 


С.Н, С.Н,М. 

Независимо отъ присутствія тфхъ паевъ азота, которые ха- 
рактеризуютъ азосоединенія, азовещества могутъ заключать и 
другія различныя грушы, условливающія, такъ сказать, другую 
сторону ихъ химическаго характера. На эту другую сторону ха- 
рактера, азотные паи, повидимому, вліяютъ мало. Такъ, азосое- 
диненія, берущія свое начало отъ бензола, не имћютъ, какъ и 
самъ бензолъ и нитробензолъ, ни кислыхъ, ни щелочныхъ свойствъ; 
'азоксибензойная кислота (бгіеѕѕ), азобензойная и гидр- 
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азобензойная кислоты (Ѕігескег) обладаютъ, подобно бензойной 
и нитробензойной кислотамъ, опредъленно кислыми свойствами 
(и, вол дстве удвоенія частицы, —двуосновностью); гидразоани- 
линъ (Наагһамѕ) щелоченъ, подобно самому анилину; также ще- 
лочны азопродукты, представляющіе азобензолъ, въ которомъ 
одинъ или два пая водорода замщены амміакальными остатками. 


Химическое строеніе азосоелиненій. 277а. Что касается химиче- 
скаго строенія азосоединеній, то, за незначительностью числа 
собранныхъ пока фактовъ, едва ли можно считать его оконча- 
тельно установленнымъ. Очень вВроятный, однако, взглядъ, за 
который говорятъ и всВ, добытыя до сихъ поръ, данныя, развитъ 
въ недавнее время Кекшеё. Согласно этому воззрћнію, азосоеди- 
ненія представляють нецльную частицу, въ которой дв 
углеродъ содержащія группы удерживаются двумя, непосрел- 
ственно другъ съ другомъ связанными, паями азота, такимъ 
образомъ, что паи азота насыщаютъ сродство углеродныхъ 
паевъ въ каждой изъ этихъ группъ. Въ азоксисоединеніяхъ эти 
паи азота связываютъ, кромф того, одинъ пай кислорода, въ 
гидразопроизводныхъ—два пая водорода: 


А зобензозъ. Азоксибензолъ. Гидразобевзолъ. 
аа ут сен С О" сен Кох)" нЈ" 
С.Н, С.Н, С.Н, 


Если къ частиц гидразобензола присоединяются еще два но- 
выхъ пая водорода, то связь между трехатомными паями азота 
разрывается, такъ какъ связывавшія ихъ единицы сродства бу- 
дутъ сполна насыщены водородомъ, и тогда изъ одной частицы 
гидразобензола произойдутъ двф частицы анилина. Подобное пре- 
вращене было наблюдаемо также и для амидоазобензола (аз0- 
бензола, въ которомъ одинъ пай водорода въ фенил замфщенъ 
амміакальнымъ остаткомъ), при дъйствіи на него олова и соля- 
ной кислоты (бгіеѕѕ и Магііїџѕ). При этомъ получаются анилинъ 
и парафенилендіаминъ (одинъ изъ изомерныхъ фенилендіаминовъ 
(см. $ 256); эти послЪдніе могутъ быть разсматриваемы за анилинъ, 
въ которомъ одинъ пай водорода въ фенил замфщенъ амміа- 
кальнымъ остаткомъ): 


Параеенялендіаминъ. Аниливъ. 
Амидоазобензолъ. А 
Снн, бн, С.Н, 
сн (С 0" ?Н, = НХ + НУ. 
65 Н, Н 
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Обратно, если отъ анилина отнять оба пая амм1акальнаго во- 
дорода, то остатки двухъ частицъ анилина соединятся между со- 
бою освободившимися единицами сродства азотныхъ паевъ и да- 
дуть одну частицу азобензола. Это и происходить на самомъ 
дБлЬ, при дВйств!и на анилинъ слабаго раствора марганцовокис- 
лаго калія (С1азег). 

Приведенный здВсь взглядъ на химическое строеніе азопро- 
изводныхъ принимаетъ въ нихъ ту же группу (№№), присутствіе 
которой въ діазосоединеніяхъ едва ли подлежитъ сомнфнію. При 
р$зкомъ различіи свойствъ этихъ двухъ груштъь соединеній, при 
значительномъ постоянствћъ азосоединеній и замЪчательной лег- 
кости, съ которой діазосоединенія выдВляютъ свой азотъ, это до- 
пущеніе кажется нЪсколько страннымъ. Но за него, кром® сдЪ- 
ланнаго выше замфчаюя (8 251 въ примВчанін) о различномъ, 
смотря по условіямъ, содержаніи паевъ азота, можно привести и 
факты; такъ, въ настоящее время удалось найти прямой переходъ 
отъ одного изъ діазосоединеній — діазоамидобензола въ ме- 
тамерное съ нимъ азопропзводное — амидоазобензолъ (Ке- 
кше). Такое превращеніе совершается въ раствор перваго тБла, 
если присутствуетъ въ немъ хлористоводородная соль анилина 
(см. ниже $ 283). 


Способы образованія и свойства азопроизводныхъ, 278. Влія- 
ніемъ амальгамы натрія на нитропродукты получено большин- 
ство извБстныхъ до сихъ поръ азовеществъ; сюда принадлежать 
кром производныхъ бензойной кислоты: азоанисовая кислота 
(Алексћевъ), азотолуолъ и азокситолуолъ, азотолуидъ и 
азокситолуидъ (Яворскій, Вериго), азоцимолъ, азоцимидъ. 
азоксилолъ, азоксилидъ (Вериго), азоксинафталинъ, азо- 
ксинафталидъ (Лворскій), гидразоанилинъ и проч. Выше 
было упомянуто, что азотБла могутъ происходить и другими пу- 
тями. КромВ того, надо привести, что азоксибензолъ (азоксн- 
бензидъ) можетъ быть приготовленъ дёйствіемъ алкогольнаго 
раствора Бдкаго кали на нитробензолъ (Зининъ); тфмъ же пу- 
темъ получена азоксибензойная кислота изъ нитробензой- 
ной ((г1е5$). Самъ азобензолъ былъ приготовленъ впервые пе- 
регонкой нитробензола съ алкогольнымъ щелокомъ кали (МИ- 
ѕсһегіісһ). Дале, изъ нитробензила С‚.Н.(МО,)О,, получаемаго 
вліяніемъ азотной кислоты на дезоксибензопнъ (см. $ 220) ') про- 





— 


') По новъйшимъ изслвдованянъ Ілпоргісћ'а и Зе уалегга, это вещество 
39 
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исходитъ (Зининъ), при дъйствін того же щелока, азобензойная 
кислота, тожественная или изомерная съ получаемой изъ кис- 
лоты нитробензойной. Во всЪхъ этихъ реакціяхъ, возстановленіе 
совершается, повидимому, на счетъ алкоголя, который перехо- 
дитъ въ альдегидъ. Оно можетъ имфть мБсто и при другихъ 
обстоятельствахъ: при перегонк$ нитробензола съ желЬзомъ и 
уксусной кислотой тоже образуется азобензолъ (№а4); при про- 
пусканін сфроводорода въ алкогольный, насыщенный аммакомъ 
растворъ азобензола, получается гидразобензолъ (А. №. Ноѓ- 
шапл). Далфе, азобензойная кислота можетъ получаться дЪй- 
ствіемъ цинка на амм!акальный растворъ нитробензойной кислоты 
(5Ѕіеђег+).—Наконецъ, щелочныя азопроизводныя, представляющая 
азобенолъ и азонафталидъ, въ которыхъ пай водорода замЪщенъ | 
амиіакальнымъ остаткомъ — тла, получившія названіе амидо- 
азобензола (амидодифенилимида Ст1езз'а и Маги изза), амидо- 
ззонафталида (амидодинафтилимида Магііиѕ а), происхо- 
дять дБйствіемъ азотистой кислоты, при нагрфванін, на алко- 
гольный растворъ солей анилина и нафтиламина, или нагрва- 
ніемъ ихъ водныхъ растворовъ съ оловяннокислымъ натріемъ. 
Эта реакція, по крайней мЪр% въ первомъ случа$. основывается, 
повидимому, на выше упомянутомъ переходф д1азоамихобензола, 
образовавшагося въ первую стадію реакщи, въ метамерный амило- 
азобензолъ, въ присутствии солей анилина (Кекше). 

Подобнымъ же образомъ получается тріамидоазобензолъ 
С,,Н.(Н.М),№,, если азотистой кислотой обработывать, вм$сто 
анилина, одинъ изъ фенилендіаминовъ (бгіеѕѕ и Саго). 

279. Азопроизводныя вообще представляютъ кристаллическія, 
довольно трудно растворимыя т$ла. Азотфла и азокситЬла бы- 
ваютъ обыкновенно окрашены въ болЂе или менфе желтый, — 
а нБкоторыя — и въ красный цвЪтъ. Къ послЁднимъ принадле- 
житъ азобензолъ и его гомологи; гидразосоединен!я, напротивъ, 
часто бываютъ безцввтны. Азобензолъ со своими гомологами, 
амидоазобензолъ, гидразоанилинъ и нБкоторыя другія — летучи 
безъ разложенія; напротивъ, азоксибензолъ и его аналоги — и. 
также, вообще, азопроизводныя различныхъ кислотъ — не спо- 
собны перегоняться. Легкая потеря водорода при окисленін 
свойственна вообще гидразопроизводнымъ, при чемъ они перехо- 


СН. 
447143 
есть окись толуидена, т. е. ангидридъ толуиленгзикола Н №, , 


2 
этотъ же послъдній будто-бы тожественъ съ гидробензоиноимъ Зинива. 
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дятъ въ азотфла: ее испытываетъ не только гидразобензолъ, но 
и гидразобензойная кислота и проч. Для тфхъ же гидразопроиз- 
водныхъ характеристично распаденіе на амидпрованное тло и 
азовещество; упомянутая выше гидразобензойная кислота, уже 
при кипяченіи съ кр®ивой соляной кислотой, производитъ амидо- 
бензойную кислоту (бензаланинъ) и азобензойную кислоту (Ѕігес- 
Кег), между т6мъ какъ гидразобензолъ даетъ, при нагрфваніи, 
анилинъ и азобензолъ (А. \. Ноѓтапп): 


Гидразобензолъ. А зобензолъ. Анилинъ. 


2С,.Н,,№, = С,,Н,,№, + 26,Н, . 


Азосоединенія могутъ подвергаться опред$леннымъ изм%нө- 
ніямъ, оставаясь по прежнему удвоенными частицами и сохра- 
няя свой азотъ. Такъ, напр., нитрованіемъ, изъ азоксибензида 
получены одновременно два изомерныхъ одно-нитрованныхъ про- 
дукта — нитразоксибензидъ и изонитразоксибензидъ, изъ 
которыхъ послЪдній растворимъ въ алкоголф гораздо легче пер- 
ваго (Зининъ). Изъ азобензола также получаются нитразобен- 
золъ и двунитразобензолъ. Вс$ эти ‘нитропродукты, при воз- 
становленін, могутъ давать щелочи; изъ нитразобензола, вЪроятно, 
происходить амидоазобензолъ, а изъ динитразобензола полу- 
чена щелочь С,,Н,№,(ХН,), названная (Гаигеп и СОегһагій) 
дифениномъ (діамидоазобензолъ). 

Азопроизводныя углеводородовъ способны къ прямому присое- 
диненію брома (Вг.); эта способность была наблюдаема на азо- 
бензолћ и азотолуолЪ (азотолуидф). 

Весьма интересное лревращеніе претерп$ваеть гидразобен- 
золъ при нагр$ван!и съ кислотами, при чемъ онъ превращается 
въ метамерное вещество съ цфльной частицей, такъ называе- 
мый бензидинъ (дифенилендіаминъ, ксенилендіамин+ъ). 

(С,,Н,)" 


С,.Н,,№, = ря Бензидинъ, вмЪсто гидразобензола, про- 


исходить также, если азоксибензолъ или азобензолъ обрабо- 
тывать амміакомъ и сВроводородомъ при нагръ ваніи (Зининъ). 
Что бензидинъ діаминъ первичный, доказывается этилированіемъ 
его, пВльность же его частицы вытекаетъ изъ нБкоторыхъ спо- 
собовъ его образованія. Такъ, онъ можеть быть полученъ воз- 
становленіемъ двунитрованнаго дифенила (Біце). Онъ образуется 


О С.Н.В| 
также при дВйствіи натрія на моноброманилинъ Н [№ (С1азег). 
2 


ж 
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Въ этомъ послВднемъ случа%, аналогичномъ полученію дрфенила 
(см. $ 118), образованіе бензидина происходитъ, подобно образо- 
ванію азобензола при окисленіи анилина (см. $ 277а), вслЬдствіе 
соединенія двухъ анилинныхъ остатковъ. Но здфсь эти остатки 
связываются, очевидно, помощью углероднаго сродства, которое 
было насыщено бромомъ, и потому частица является цфльной: 
при упомянутомъ же образованіи азобензола, соединеніе двухъ 
остатковъ анилина происходитъ посредствомъ сродствъ азота, п 
получается, слБдовательно, нец льная частица. 


— —— — ——-- 


280. КромЪ азотистыхъ веществъ, достаточно изученныхъ и 
описанныхъ въ предыдущихъ параграфахъ, существуютъь еще 
нБкоторыя азотистыя тла, бывшія предметомъ многихъ изслф- 
ловавій, но, до сихъ поръ, не поддающіяся попыткамъ сүдпть 
объ ихъ химическомъ строеніи. Можно, однако же, положительно 
утверждать, что они или принадлежатъ къ одному изъ описанныхь 
главныхъ разрядовъ азотистыхъ соединеній, или составляютьъ со- 
вершенно особые разряды, но ни въ какомъ случа не примы: 
каютъ къ діазопроизводнымъ, о которыхъ говорится ниже. НЪ- 
которыя изъ этихъ тёлъ, лучше изученныхъ, сравнительно прос- 
таго состава, находятся въ близкомъ отношеніи къ нЪкоторыхт. 
ароматическимъ веществамъ и тБсно связаны между собою по 
своимъ превращеніямъ; это суть производныя индиго. Другія 
азотистыя вещества нспзвЪстнаго строенія имфютъ огромную важ- 
ность по своему физіологическому значен!ю. Они являются глав- 
ными составными частями организмовъ животныхъ и постоянно 
присутствуютъ, въ большемъ или меньшемъ количеств$, въ расте- 
ніяхъ. Эти соединенія, кром угля, водорода, кислорода и азота. 
содержатъ обыкновенно въ своемъ состав сЪрү, а иногда и другіе 
элементы. Онп вообще довольно близки по своимъ свойствамъ, обла- 
дають несомнЪнно весьма высокимъ вЪсомъ частицы и отличаются 
изм нчивостью. ИзмФичивость эта выражается и въ способности 
пхъ переходить въ гніеніе, т. е. подвергаться распаденію на раз- 
личные, боле простые (часто — вонюч!е) продукты. Такое рас- 
паденіе вызывается развитіемъ низшихъ (обыкновенно, какъ ка- 
жется, животныхъ) организмовъ (Разеиг) и вполи$ соотв$тствуеть 
ороженію сахаристыхъ веществъ. Важнфйшя изъ этихъ веществъ, 
вс вмфстЪ, обозначаются обыкновенно именемъ протеиновыхъ 
веществъ. 
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Индиговыя производпыя. Индиго (кубовая краска) содержится 
въ сокЪ различныхъ растеній (Іпдітоѓега, зай и проч.)—вФроятно, 
въ видБ особаго глюкозида индикана (ЗевипсК), и осаждается 
въ нечистомъ видЪ при броженіи сока и дфйствши на него воз- 
духа. Индиканъ найдень кром того, въ маломъ количествЪ, въ 
м0ч$ многихъ млекопитающихъ (Норре-5еуЈег) и присутствуетъ 
иногда также въ гноф. 

Чистое синее индиго С,Н,ОХ получается въ кристалличе- 
«комъ видф возгонкою сыраго индиго, или его возетановлешемъ 
и послБлующимъ окисленіемъ, дБйствіемъ воздуха. Изъ этаго ве- 
щества, правильными превращеніями, безъ разрушеня частицы, 
получается цфлый рядъ продуктовъ; сильныя же разрушающія 
реакщи ведутъ къ образованію салициловыхь или, общЪе, бен- 
зольныхъ производныхъ. — Превращен!я индиговыхъ соединеній 
напоминаютъ до нфкоторой степени переходы мочевыхъ произ- 
водныхъ. Возстановляющіе реагенты переводятъ синее индиго въ 
©Ълое индиго С,,Н,,О,№,, реакціей похожей на превращеніе 
аллоксача въ аллоксантинъ. БЪлое индиго — тфло растворимое 
въ алкоголЪ — легко переходитъ обратно въ синее индиго, дЪй- 
ствіемъ всЪхъ окисляющихъ реагентовъ и, даже, атмосфернаго 
кислорода. Окисленіе синяго индиго, (напр., слабой азотной кис- 
лотой), ведетъ къ образовавію изатина С,Н;О,Х — вещества 
растворимаго въ вод и образующаго желтокрасные призмати- 
ческіе кристаллы. Изатинъ, при дЪбствін щелочей, подобно 
аллоксану, даетъ прямымъ присоединеніемъ, соли кислоты иза- 
тиновой С,Н,МО,М№. Возстановлешемъ, изатинъ не возвращается 
болфе къ синему индиго; съ амальгамой натрія онъ производитъ 
(Кпор) б$лый кристаллическій двуоксиндолъ (гидриндиновую 
кислоту) С,Н.О.Х, способный опять легко переходить, окисле- 
ніемъ, въ изатинъ. Мене сильное возстановленіе (сфрнистымъ 
аммоніемъ или цинкомъ съ сЪрной кислотой) ведетъ къ обра- 
зованію изъ изатина промежуточааго, кристаллическаго же, про- 
дукта изатида С,,Н,,О,№,. Отношенія изатина, изатида и дву- 
оксиндола очевидно параллельны отношеніямъ аллоксана, аллок- 
сатина и кислоты діалуровой. При нагрћваніи раствора двуоксин- 
дола съ глицериномъ происходитъ, потерею воды, фіолетовый 
порошковатый индинъ С,,Н,,О,М№,, полимерный съ синимъ индиго. 
При дБйствіи амальгамы натрія на двуоксиндолъ происходитъ 
кристаллический летучій оксиндолъ С,Н,Х№О, и, наконецъ, изъ 
этаго послдняго, при нагрЪванін его съ цинковой пылью, мо- 


— що = 
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жетъ быть получень индолъ С,Н.М (Ваеуег). Индолъ — тЁло 
кристаллическое, плавящееся и перегоняющееся, по запаху сход- 
ное съ нафтиламиномъ. ДалЂе, различными превращеніями, мо- 
гутъ получаться различные другіе продукты, которые, по большей 
части, могутъ быть разсматриваемы какъ производныя выше упо- 
мянутыхъ тЬлъ.- Сопоставлене простЬйшихъ индиговыхъ произ- 
водныхъ легко позволяетъ подмЪтить близкую связь между ихъ 
составомъ: 


Индолъ. 

СН, 

Оксиндолъ. | 
С.Н,МО = С,Н,М(НО), 

Двуоксивдо2ъ. 

С,Н.М№, = 0,Н,М(НО),, 

Индиго. Индолтъ. 

С.Н,ХО = С,Н.М —Н, 4 0, 
Изативъ. Океивдодљ. 


С,Н,ХО, = С,6,М(НО) — Н, + О = С,Н,ХО(НО). 


Что касается химическаго строенія индола, который можеть 
быть разсматриваемъ какъ исходная точка всфхъ этихъ соеди- 
неній, то можно только замфтить, что онъ во всякомъ случаЪ 
заключаетъ углеродную группировку бензола (С,)", и что не 
полученный еще до сихъ поръ азоциннамолъ быль бы 
полимеромъ индола. Присутствіе въ индиговыхъ производныхъ 


‚ группы (С,)" обнаруживается, между прочимъ, сл$дующими глубо- 


кими превращен!ями: дфйствіемъ расплавленнаго Бдкаго кали, 
могүтъ происходить изъ индиго антраниловая и салициловая кис- 
лоты и’(при перегонкЪ) анилинъ; изатинъ даетъ анилинъ уже 
при перегонкВ съ врфпкимъ калійнымъ щелокомъ, при чемъ вы- 
дБляется водородъ; дВйствіе крБпкой азотной кислоты, при на- 
грБваніи, ведетъ къ образованію, изъ индиго, нитросалициловой 
(индиговой, аниловой) кислоты; при сухой перегонкБ гидр- 
индивокислаго серебра происходить масло горькихъ миндалей 
(Кпор) и проч. 


~ РЧ 


Азотистыя вещества животныхъ организмовъ. 281. Обыкновенно 
отличаютъ другъ отъ друга и называютъ отдфльными, самостоя- 
тельными именами различныя протеиновыя вещества почти оди- 
наковыя по составу и, часто, довольно близкая по свойствамъ. 
Таковы: бЪлковина или альбуминъ, находящійся въ бълкф 
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яицъ, въ пасокЪ крови, въ различныхъ другихъ животныхъ жид- 
костяхъ, въ сок растеній и проч.,—волокнина или фибрин, 
также находящійся въ крови и въ меньшемъ количеств въ ра- 
стеніяхъ; — синтонинъ или мышечный фибринъ, — творо- 
жина или казеинъ или (изъ растеній) легуминъ, — глобу- 
линЪ, присутствующий въ хрусталик глаза,—гематокристал- 
линъ (гематоглобулинъ), содержащийся въ шарикахъ крови и 
отличающійся отъ всфхъ предыдущихъ способностью кристалли- 
зоваться.—Такъ какъ различіе этихъ веществъ заключается по- 
чти только въ наружныхъ свойствахъ, и, при томъ, многія игъ 
нихъ встрБчаются, въ различныхъ организмахъ или въ различныхъ 
иЪстахъ одного и того же организма, въ вид различныхъ видоизмћ- 
неній, не рБдко опять получающихъ самостоятельныя названія, — 
то, при отсутствіи критеріевъ, отнюдь нельзя ручаться, чтобы ве- 
щества эти представляли опредфленные химическіе виды. Легко 
можетъ быть также, что, наоборотъ, подъ однимъ именемъ не 
рЬдко соединяются здфсь нВсколько близких, но различныхъ 
веществъ; такъ, напр., судя по различію формы кристалловъ, 
получаемыхъ изъ крови различныхъ животныхъ, надо полагать, 
что названіе гематокристаллина придается различнымъ тБламъ. 
Большая часть упомянутыхъ веществъ. отличается способностью 
находиться въ растворенномъ состоянін и переходить изъ него, 
при извЊетныхъ условіяхъ (при нагрфвани, дёйствіи разныхъ 
реагентовъ, или, иногда, сами собою) въ состоявніе свернутое 
(пектозное?. см. $ 98), нерастворимое. Впрочемъ, при этомъ 
переход, происходитъ, повидимому, выдфлен!е небольшаго коли- 
чества щелочныхъ солей и т. п. веществъ, которыя, кажется, 
‚присутствуютъ какъ существенная составная часть въ составћ 
растворимыхъ видоизмненій протеиновыхъ тБлъ. Многочислен- 
ные элементарные анализы указали, во веЪхъ упомянутыхъ ве- 
ществахъ, одинаковое содержаніе угля, водорода, азота и кисло- 
рода, между тБмъ какъ количество сЪры, всегда въ нихъ при- 
сутствующей, бываетъ ифсколько различно, но, сравнительно съ 
количествомъ другихъ элементовъ-—всегда незначительно. Вели- 
чина Частицы протеиновыхъ соединеній остается неизвЪфстной, 
но такъ какъ они имфютъ способность производить осадки съ 
нБкоторыми солями, то опредЪлене состава этихъ осадковъ 
даеть возможность къ догадкамъ. Такимъ образомъ полагаютъ 
(Шіеђегкіћп), что частица альбумина содержитъ по меньшей мЪрћ 
72 пая угля. Одинаковое содержаніе платины (около 5,591) ВЪ 
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осадкахъ, производимыхъ платиноціанистымъ каліемъ въ раство- 
рахъ протеиновыхъ веществъ (Ѕсһуаглепђасһ), велетъ съ н$ко- 
торой вБроятностью къ ·заключенію, что величина частицы боль- 
шинства протеиновыхъ веществъ одинакова. Содержаніе платины 
въ осадкЪ, образуемомъ казенномъ, по Эс\маг2епфасв’у, вдвое 
больше содержанія ея въ осадкахъ только что упомянутыхъ ве- 
ществъ, между тъмъ какъ процентное содержаніе сфры въ ка- 
зеин% вдвое меньше содержанія ея въ альбумин%. Изъ этаго можно, 
пожалуй, вывести заключеніе, что въ казеин, обладающемь та- 
кой же.величиной частицы, какъ и альбуминъ, металлъ стано- 
вится на то мфсто, на которомъ въ альбумин находится сЪра. 

Къ упомянутымъ важнъйшимъ веществамъ примыкаютъ еще 
многоразличныя т%ла близкаго къ нимъ состава, тоже находя- 
щіяся въ животныхъ организмахъ, какъ нормальные или пато- 
логическіе продукты и считаемыя продуктами превращенія глав- 
ныхъ протеинныхъ веществъ. Таковы: паральбуминъ и мета- 
альбуминъ, панкреатинъ, находящійся въ сокф поджелудоч- 
ной железы, пепсинъ, присутствующій въ желудочномъ сок и 
условливающій, по преимуществу, раствореніе протеинныхъ т$лъ 
и ихъ переходъ въ пептоны-—вещества не свертываемыя нагрЪ- 
ваніемъ. Дале отличаютъ: глютинъ или клейковину костей, 
хондринъ или клейковину хрящей, кератинъ — вещество 
волосъ, копытъ, роговъ, ногтей, фиброинъ — вещество шелка, 
паутины и проч. —Между древесинными и азотистыми веществами 
становится хитинъ, довольно далеко уклоняющійся ·отъ проте- 
инныхъ тБлъ, составляющій жесткія части организма насВкохыхъ, 
пауковъ, ракообразныхъ, и дающій, при дЪйстви крВпкой сЪр- 
ной кислоты (Вегіһеіої), значительное количество сахаристаго. 
вещества. 

Различные пигменты животнаго царства также должны быть 
отнесены къ числу азотистыхъ тфлъ неизвфстнаго строенія. ЗдЪеь 
можно назвать красильныя начала крови: въ нормальной крови — 
гематинъ, содержащій жел$зо, и его кристаллизующёеся про- 
изводное—геми нъ, и въ крови экстравазатовъ—гематондинъ. 
Послъднее тБло тоже способно кристаллизоваться, и, быть мо- 
жетъ, тожественно съ краснымъ красильнымъ веществомъ желчи— 
холепирриномъ (билирубиномъ, билифульвиномъ, били- 
фаиномъ). Между составомъ билирубина и другихъ красящихъ 
веществъ желчп — зеленыхъ билипразина п биливердина, и 
бураго билифусцина — существуютъ, какъ кажется, простыя 
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отношенія, и вещества эти могутъ, при извзетныхъ влян1яхт.. 
превращаться другъ въ друга (5{4еІег). Также довольно простое 
отношеніе по составу имЂетъ, кажется, мЪсто между гематиномъ 
и билирубиномъ (Норре-Ѕеу1ег). 

Наконецъ, къ азотистымъ тБламъ животнаго происхожден!я 
принадлежитъ протагонъ, находящийся преимущественно въ 
мозгБ и извлекаемый изъ него алкоголемъ. Тло это получается, 
въ чистомъ состоянін, въ мелкихъ микроскопическихъ кристал- 
лахъ, и представляетъ положительно опредвленный химическій. 
видъ. Оно содержитъ въ состав фосфоръ и обладаетъ, будто бы, 
весьма сложной формулой С,,,Н,,,Х,РО,,. Протагонъ способенъ 
претерпвать правильныя распаденія: напр., при кипяченін съ 
баритовой водой, онъ образуетъ глицерино-фосфорную кислоту, 
нБсколько жирныхъ кислотъ и особую щелочь нейринъ (см. $ 
258). Въ красныхъ шарикахъ крови также найденъ протагонъ 
(Негтапл). 

Что касается химическихь отношеній азотистыхъ животныхъ 
веществъ къ другимъ болће простымъ и опред$леннымъ тБламъ, 
то высказываемы были нЪкоторыя догадки (Напі), состоявшія 
вообще въ томъ, что эти сложныя азотистыя тфла могуть быть 
аммакаЛьными производными сахаристыхъ и съ ними близкихъ 
тБлъ, — производными, заключающими частью сЪру вместо ки- 
слорода. Въ самомъ дЪлЪ, дЪйствуя \аммјакомъ при нагрЪваніи 
на углеводы, удавалось получать соединенія, пимБющія н$5которое 
сходство съ азотистымн животными веществами (№. ТЬёпат@, 
Ѕсһилепђегеег). 


ВОСЬМАЯ ГРУППА. 


Діазосоединенія. 


Общія отношешя діазопроизводныхъ. 282. До сихъ поръ, діазо- 
производныя получены однимъ только путемъ (бтіеѕѕ) — дБй- 
ствіемъ азотистой кислоты на вещества, заключающія амміакаяь- 
ный остатокъ (Н,№)'. Превращеніе состоитъ здЪсь въ замфщенш 
трехъ паевъ водорода (двухъ амміакальныхъ и одного прямо сое- 
диненнаго съ углемъ) паемъ азота. Въ самомъ дл, происходя- 
щее діазопроизводное, напр., такъ называемый азотнокислый 
х1азобензолъ С.Н,№.О, получающійся изъ азотнокислаго ани- 
лина С,Н,№,О., не заключаетъ болфе амміакальнаго водорода; а 
если обработке азотистой кислотой подвергается тБло съ зам%- 
щеннымъ амміакальнымъ остаткомъ, напр., этиланилинъ, то про- 
ИСХОДИТЬ то же самое діазосоединеніе, какъ и изъ анилина, между 
тЬмъ какъ этиль выдБляется въ видф алкоголя (бгіеѕѕ). — 
Такъ какъ входящій въ новую частицу пай азота, обязанный 
своимъ происхожденіемъ азотистой кислот, зам$щаеть всегда 
два пая амміакальнаго водорода, т. е. водорода насыщавшаго 
дв единицы амміакальнаго пая азота, то всего естественнфе 
принять, что здфеь образуется двуатомная группа, состоящая 
изъ двухъ, соединенныхъ между собою паевъ азота (№"№"")". 
Если оставить въ сторон присутствіе азотной кислоты въ 
азотнокисломъ діазобензол% -и сравнить діазобензолъ съ нормаль- 
нымъ веществомъ — бензоломъ, изъ котораго зам щешемъ полу- 
чается и самъ анилинъ, то упомянутыя три т$ла составятъ та- 
кимъ образомъ сл$дующую параллель: 


Анилинъ (ямидобенво2ъ). Д1азобензолъ. Бензолъ. 
С.Н,(Н,№) СНМ)" С.Н,. 

Съ этой. точки зрБнія, діазопроизводное, при сравненін со 
своимъ нормальнымъ веществомъ, является какъ бы результа- 
томъ замБщенія двухъ паевъ водорода двумя паями азота, и отъ 
соотвътствующаго азопроизводнаго оно будетъ отличаться вдвое 
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большимъ, по отношев!ю къ количеству углерода, содержанемъ 
азота. Но надо, однако, замЪтить, что приведенная здЪсь формула 
діазобензола не есть раціональная формула, и что врядъ ли даже 
самостоятельно существуетъ подобная частица діазобензола. 
Превращенію въ діазопроизводныя могутъ подвергаться раз- 
личныя соединенія, какъ ароматическія, такъ и соединенія 60- 
зве вепредльныхъ рядовъ. Если вообще, въ этихъ соединеніяхъ. 
содержатся, кром% амм!акальнаго остатка, претери$вающаго изм$- 
неніе, другіе паи или группы, боле или менЂе характеристич- 
ныя для даннаго вещестра, то они сохраняются въ діазопроизг- 
водномъ, сообщая ему опредленный химическій колоритъ. Изъ 
амидокислотъ (бензаланина, антраниловой кислоты и проч.) про- 
исходятъ такимъ образомъ діазо кислоты, т. е. частицы, сохра- 
няющія свой кислотный водяной остатокъ; изъ нитранилина или 
нитрованныхъ амидокислотъ образуются нитр одіазобензолъ и 
нитродіазо-кислоты; изъ галоидныхъ производныхъ съ амміа- 
кальнымъ остаткомъ въ состав, получаются діазопроизводныя, 
въ которыхъ, вмЪсто части водорода, находится галоидъ и проч. 
ДалЂе, возможно и большее замфщене водорода азотомъ, если 
превращенію подвергается тфло, заключающее болфе одного ам- 
міакальнаго остатка. Такимъ путемъ могутъ происходить тетр- 
азо или правильне — дидіазопроизводныя. 


Химическое строеніе дазопроизводныхт. 282а. Только въ сравни- 
тельно рБдкихъ случаяхъ одна амидированная частица (заклю- 
чающая амміақальный остатокъ Н,№) превращается въ самостоя- 
тельную частицу діазопроизводнаго. Обыквовенно получается 
сложное тБло, эмпирическій составъ котораго представляеть 
соединеніе частицы діазопроизводнаго съ частицей не изм$неннаго 
амидопропзводнаго или съ какой нибудь иной частицей. Первый 
случай имћетъ мЪсто, напр., для анилина и амидобензойной ки- 
слоты и т. п., которые въ извћстныхъ условіяхъ, даютт, діазо- 
амидобензолъ С,,Н,,№, = С,Н,№, -- С.Н.М и діазоамидо- 
бензойную кислоту С,,Н,,О,Х, = С,Н,О,№, + С,Н,0,М. Вто- 
рой случай представляетъ, кром$ выше упомянутаго азотноки- 
слаго діазобензола, кислый с®рнокислый діазобензолъ 
С.Н,№,50, = С.Н.№, + ЅН,О,, азотнокислая діазобензой- 
ная кислота С,Н,М№0, = С,Н,М№0, - ХНО,, и проч. Если 
считать эти сложныя тБла молекулярными соединеніями двухъ 
отлБльныхъ частицъ, какъ это сдБлано въ приведенномъ урав- 
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ненін, то осталось бы непонятнымъ, почему заключающаяся въ 
нихъ діазочастица не можеть быть выдфлена въ свободномъ со- 
стоянии. 

Эти и иныя соображенія привели Кекше къ сл$лующей 
ипотез$ строенія діазопроизводныхъ: въ діазопроизводныхъ аро- 
матическая углеродная группа связана одной только единицей 
сродства съ группой (М№,)"; послБдняя своей второй единицей 
сродства связываетъ другой остатокъ, насыщая въ немъ (если 
даже онъ и заключаетъ углеродъ) сродство какого либо иного 
элемента, но не углерода. Эта ипотеза объясняетъ существова- 
ніе выше упомянутыхъ сложныхъ соедпненій, которыя являются 
уже настоящими частицами: | 

Діазоамидобензолъ. 
(СНУ (ССН, у, )"7} 
С.Н, у(нм)"7 (С.Н) 


Д1азоамидобензойная кислота. 


| (соно) 
(сне 1х 


Кн" 
осон | 


Кислый сърнокас- 


(№,)" = (НХ), 


Азотвоквелый діавобензолъ. лый діазобензолъ. 
н у (С.Н,)] т ү 
гохо,)0"7) 9) (50, (но)уо") 3 


СлБдовательно, въ образовавіп этихъ тфлъ участвуютъ или 
дв частицы амидопроизводнаго, или одна частица амидопроиз- 
воднаго и одна частица вещества, хотя бы и не заключающаго 
углерода. Пай азота, входящій на мъсто трехъ паевъ водорода, 
замБщаетъ при этомъ два пая водорода амміакальнаго остатка час- 
тицы амидопроизводнаго и одинъ пай водорода какой либо пной 
частицы. При образованш д1азоамидосоединен!й этотъ посл дюй 
пай есть водородъ амміакальнаго остатка второй частицы амидо- 
производнаго; въ случаЪ же образованія азотнокислаго діазобен- 
зола или кислаго сфрнокислаго діазобензола, замфщается водо- 
родъ водянаго остатка кислот. 

Въ пользу такого представленія говорять реакціи діазопро- 
изводныхъ. Если разсматривать діазобензолъ какъ: самостоятель- 
ную частицу, то въ немъ приходится принимать двуатомный 
бензольный остатокъ (С,Н,)", тогда какъ по ппотезъ Кекше въ 




















діазоамидобензолБ, азотнокисломъ діазобензолЪ и другихъ соеди- 
неніяхъ діазобензола находится одноатомная . группа — фенилъ 
(С.Н, ), п, дБйствительно, при различныхъ превразценіяхъ діазо- 
бензольныхъ пропзводныхъ происходятъ всегда т$ла, содержащія 
въ ароматической углеродной групи%, по крайней мЪрЪ, 5 паевъ 
водорода. Такъ, при дЪйствіп іодистоводородной кислоты на кис- 
лый сфрнокислый діазобензолъ, получается моноіодбензолъ, сво- 
бодный азотъ и сфрная кислота. Если разсматривать упомя- 
нутое діазосоединеніе какъ молекулярное соединеніе, то эта ре- 
акція должна бы изображаться слБдующей схемой: 


(С.П, + 59,0) + Ш = СНУ - Хх, + 5Н,0,. 


При ипотез5 же КекшШеё, ей отвЪчаетъ сл$дующее уравнене:` 


зо | + Н = СНУ + Х, + ЗН. 

Въ первомъ случа принимаютъ, что водородъ и іодъ частицы 
іодоводорода присоединились къ остатку (С,Н,)", во второмъ слу- 
чаЪ іодъ присоединился къ ароматическому остатку, а водородъ 
къ остатку сЪрной кислоты. Этому послёднему взгляду, на самомъ 
дВлВ, соотвЪтствуетъ дБйетвіе аналоговъ іодоводорода, іодистаго 
мэтпла п іодистаго этила на кислый сБрнокислый діазобензолъ, 
при чемъ происходятъ моноіодбензолъ, азотъ и кислый сБрнокис- 
лый мәтилъ или кислый сернокислый этилъ (Кекше): 


СН 
о У + СНУ = СНЫ + У, + ЗНСНУО.. 
ДалБе, если принять въ соединеніяхь діазобензола присут- 
ствіе группы (С,Н,)", то, при дБіствіп на нихъ галондовъ, дол- 
женъ былъ бы получаться двухлор-, двубром-бензолъ, въ дфйстви- 
тельности же получается только однохлор-, однобром-бензолъ. 
Предполагаемое существовавіе діазобензола и н$Зкоторыхь 
зам щенныхъ производныхъ его въ свободномъ состояніи не со- 
гласуется, какъ кажется, совс$мъ съ ипотезой Кекше, но эти 
тБла были получены въ нечистомъ состоянін и не были анали- 
зированы, такъ что не исключена возможность разсматривать ихъ 
какъ гидраты, напр., С,Нь(Х,)"(НО) и т. д. Есть, однако, діазо- 
соединенія, которыя съ полной достовЪрностью могутъ быть раз- 
сматриваемы какъ самостоятельныя частицы; но во веЪзхъ нихъ, 
кром ароматическаго углеводоролнаго остатка и характеризую- 
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щей діазосоединенія группы (№,)", содержатся еще иные паи или 
группы, такъ что всегда можно предположить, что вторая едп- 
ница сродства группы (№,)" (которая одной единицей сродства 
связана съ ароматической углеродной группой) насыщена срод- 
ствомъ этихъ другихъ паевъ или груипъ. Такъ, для принадле- 
жащаго сюда дазонитрофенола—С,Н.М.0, = С.Н,х.(№0,)0 — 
/ (№,)" 
возможно принять, напр., формулу строенія: [С.Н.(ХО,)]”\ | . 
“ои 

Въ пользу такого представленія говоритъ, какъ кажется, и 
то обстоятельство. что для подобныхъ, дЪйствительно суще- 
ствующихъ въ свободномъ состояніп частицъ діазосоединеній, не 
_ извЪетны соотвЪтствующія соединенія съ кислотами, амидотЪлами 
и проч. На основаніи приведенной ипотезы діазосоединенія явля- 
ются сходными съ азосоединеніями въ томъ отношенін, что какъ 
тБ,такъ и другія содержатъ группу (№,)". Не смотря на большое 
различіе въ ихъ свойствахъ, это представленіе, какъ кажется, 
подтверждается извстнымъ теперь переходомъ одного изъ діазо- 
производныхъ въ метамерное съ нимъ азопроизводное (ср. $$ 
977а и 283). 


Полученіе діазопроизводвыхъ. Яхъ свойства, 283. При употреб- 
лени азотистой кислоты для’ приготовленія діазотБлъ, дЪйствіе, 
вообще, ведется при охлажденш, но для полученія діазо-амидо- 
соединеній можно употреблять также и азотистокислый эфиръ, и 
тогда нужно слабое нагрЪваніе (до 30°). Происхожденіе того или 
другаго изъ соединеній діазопроизводнаго условливается обстоя- 
тельствами реакціи. Если реакція происходитъ въ нейтральномъ 
алкогольномъ или эфирномъ раствор, то вообще получаются 
такъ называемыя д1азо-амидосоединен!я: изъ анилина — 
діазо-амидобензолъ, изъ амидобензойной. кислоты — д1а30- 
амидобензойная кислота, изъ нафтиламина—діазо-амидонаф- 

С,5 НМ.) о 
талинъ и проч. и проч. При дЪйствін азотистой кис- 
С„„Н.(МН)] 
лоты на кислые растворы, содержащіе соляное соединеніе аммја- 
кальнаго производнаго, получается такое же соединене дліазо- 
вещества: изъ азотнокпелаго бензаланина (ампдобензойной кис- 
лоты), раствореннаго въ водф или алкогол съ азотной кислотой 
происходитъ, напр., азотнокислая діазобензойная кислота, 
изъ азотнокислаго анилина получается азотнокислый діазо- 
бензолъ; изъ сЗрнокислаго анилина образуется кислый сЪрно- 
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кислый діазобензолъ и проч. Впрочемъ, и продолжительнымъ 
дъйствіемъ азотистой кислоты на свободный анилинъ (въ алко- 
гольномъ раствор$), тоже можетъ быть полученъ азотнокислый 
діазобензолъ (бтіеѕѕ). —Изъ этихъ, такъ называемыхъ соединений, 
діазопроизводныхъ можно выдфлять, двойными разложеніями, но- 
выя діазосоединенія; такъ, напр., внося азотнокислый діазобензолъ 
въ избытокъ весьма концентрированнаго калійнаго щелока, по- 


СН 
лучають соединеніе діазобенвзола съ кали С,Н,№,КО = к 0 Саа 


изъ раствора этаго послЬдняго вещества осаждаютъ уксусной 
кислотой густое, желтое масло, представляющее собою свобод- 
ный діазобензолъ (Огіеѕѕ) или гилратъ діазобензола (Кекше, см. 
выше). Масло это отличается своимъ непостоянствомъ и очень 
скоро само собою начинаетъ разлагаться. Изъ азотнокислой діазо- 
бензойной кислоты можно осадить щелочью діазобензойную кис- 
лоту, или, по Кекше, ея гидратъ, въ видф желтой массы, тоже 
скоро переходящей въ разложеніе. Діазоамидосоединенія вообще 
представляють кристаллическія вещества желтаго или желто- 
краснаго цв$та. Они не летучи, п, при нагрЪваніи, разлагаются 
съ болБе или менфе сильнымъ взрывомъ. Діазоамидокислоты 
одарены явственно кислыми свойствами: он образуютъ соли и 
сложные эфиры, вым%нивая два пая (воднаго) водорода на ме- 
таллы или алкогольные радикалы. Діазоамидопроизводныя углево- 
дородовъ (напр., — бензола) не имфютъ явственно щелочныхъ 
свойствъ, способны, однако же, давать двойныя соли съ хлори- 
стыми платиной и золотом. 

Азотнокислыя соединенія діазопроизводныхъ тоже вообще 
представляютъ легко кристаллизующіяся вещества, не рБдко во- 
все не окрашенныя и одаренныя значительною взрывчатостью; 
азотнокислый діазобензолъ, напр., взрывается не только при на- 
грваніи, но также отъ тренія или удара, и при томъ съ боль- 
шею силою, ч$мъ гремучекислая ртуть. — Кислыя свойства кис- 
лотныхъ соединеній діазокислотъь выражены слабо: онф могутъ, 
однако, давать эфиры; существуетъ, напр., азотнокислый діа- 
зобензойный эфиръ. Съ другой стороны, извЪстны не только 
различныя кислотныя соединенія діазопроизводныхъ, происходя- 
щихъ отъ углеводородовъ, но также и ихъ различныя металли- 
ческія соединенія. Кром упомянутаго выше калійнаго соедине- 
нія діазобензола, которое получается въ видф бЪлыхъ листова- 
тыхъ щелочныхъ кристалловъ, поглощающихъ углекислоту, мо- 
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гутъ быть получены и соотв тствующя соединенія барія, свинца, 
серебра, ртути и проч., при приливани къ раствору калійнаго 
соединенія раствора металлическихъ солей. Такъ называемыя 

хлороводородокислыя соединенія діазопроизводныхъ, напр., хло- 
| . С.Н. |. 
роводородный діазобензолъ С,Н,Х,С1 = с) даютъ 
съ хлористой платиной и хлористымъ золотомъ кристаллическія 
ДВОЙНЫЯ СОЛИ. 

Многочисленныя діазоамидовещества могутъ быть получены 
соотвЪтствүющими двойными разложеніями, Такъ, этимъ путемъ 
могуть быть приготовлены не только тБ діазоамидосоедпненія, 
которыя могуть быть разсматриваемы какъ производныя двухъ 
частицъ одного или двухъ различныхъ углеводородовъ, двуүхъ 
частицъ одной или двухъ различныхъ кислотъ, но также и см+- 
шанныя, образующіяся изъ частицы какого либо углеводорода и 
частицы какой либо кислоты, какъ, напр., амидобензойнокис- 


й ліазоб сном = [СНИМУТ нҳу 
лый діазобензолъ С,.Н,,О,№, = [С.Н «со,ноЈу]Ј‹ №). 

Такимъ образомъ является возможность образованія множе- 
ства тБлъ, изъ которыхъ многія будутъ изомерны или метамерны 
между собою, а нВкоторыя также и съ азосоединеніями, солер- 
жащими амміакальный остатокъ. Изомерны будутъ, напримБръ: 
амидобензойнокислый діазобензолъ, амидодрацилокис- 
лый діазобензолъ и антранилокислый діазобензолъ или 
діазобензойноамидодрациловая кислота, д1азоамидобен- 
зойная кислота, діазоамидодрациловая кислота, діазодра- 
цилоампдобензойная кислота и проч. Метамерны будуть: 
ампдобензойнокислый діазотолуолъ и амидотолуплоЕпс- 
лый діазобензолъ; метамеренъ съ этими двумя тБлами былъ 
бы также діазобензойнокислый амидотолуолъ п проч. 
Наконецъ, одинаковымъ әмпирическимъ составомъ обладаютъ: 
діазоамидобензолъ п амидоазобейзолъ (дифенилимидъ) 
діазоамидонафталинъ и амидо-азонафталинъ (амидоди- 
нафтилимидв). 1. 

Образоване всЪхъ этихъ соединеній, какъ уже сказано, про- 
пеходитъ легко двойными разложеніями; азотнокислое діазосое- 
дпненіе даетъ, напр., съ амидокислотой или аминомъ, соотв%Ът- 
ствующее діазо-ампдосоединеніе и азотнокислую соль амидовис- 
лоты пли амина; съ другой стороны, напр., соединеніе діазобен- 
зола съ кали, дЬйствуя на хлороводородокислый бензаланинъ, 
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производить амидобензойнокислый діазобензолъ, хлористый ка- 
лій и воду. Подобныя смЪшанныя соединеня удерживаютъ до 
нБкоторой степени химическія свойства обфихъ частицъ, въ нихъ 
вошедшихъ. Амидобензойнокислый діазобензолъ можеть, напр., 
давать и двойную соль съ хлороводородомъ и хлористой плати- 
ной, а также и сложный эфиръ — продукть замфщен1я воднаго 
водорода амидобензойной кислоты этиломъ. ` | 

Выше упомянутой метамери между діазоамидобензоломъ 

С.Н, еН, ску" 

С.Н, (НХ) [«С.н,)"ен,м)урј е 
заключающими одну общую составную часть [С,Н,(№,)], отв%- 
чаетъ возможность превращенія перваго изъ этихъ тълъ во вто- 
рое. Такое превращеніе совершается по прошеств!и нЪсколькихъ 
дней, всего лучше, если къ алкогольному раствору д1азоамило- 
‚бензола прибавить хлороводороднаго анилина (Кеки!6). Оно 
можетъ быть разсматриваемо какъ двойное разложеніе, при ко- 
торомъ изъ діазоамидобензола и соли анилина получаются ами- 
доазобензолъ и та же соль анилина (Кекше). 


(№,)" и амидоазобензоломъ 


Превращевія діазопроизводвыхъ. 284. Діазосоединенія обла- 
даютъ, вообще, способностью легко подвергаться различнымъ пре- 
вращеніямъ. Большинство случаевъ заключается здВсь въ выдЊ- 
леніи азота (которое, со вскипаніемъ, легко совершается въ рас- 
творахъ) и обмЪнћ его на новые паи или группы. При нагр%ва- 
нін съ водою, вообще происходитъ замЪщеніе №, частицею воды, 
т. е. собственно — паемъ водорода и водянымъ остаткомъ. Реак- 
ція эта, ведущая къ образованію гидратнаго вещества (окси-ве- 
щества) — фенола изъ діазобензола, оксибензойной кислоты изъ 
діазобензойной и проч., — объясняетъ полученіе ароматическихъ 
алкоголей ин оксикислотъ дБйствіемъ азотистой кислоты на вод- 
ные растворы соотвътствующихъ амидосоединеній (ср. $$ 139 и 
182); ваприм%Ъръ: 


Азотнокислый 
діазобевнзолъ. 
Сен. + но = #0 нм, + №0 
00000] т нр ттт 
Оксибен- Амидобен- 
Діазоамидобевзойная зойная зойная 
кислота кислота, кислота. 
НР (С.Н.(НО) С.Н (Н, 
| -- =}, См 
(с.нсоноинх РТ 8:0 сонно) 7 № соно) · 


40 
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Съ галоидоводородными кислотами идетъ подобный же обиЪнъ: 
М, зам щаются паемъ водорода и паемъ галоида, и образуется га- 
лоидное производное нормальнаго вещества; при дъйствіи іодоводо- 
рода происходить, напр., іодобензолъ—изъ діазобензола (ср. $ 2828), 
1одобензойная кислота —изъ діазобензойной (ср. $ 202). Совершенно 
ть же превращенія совершаются съ частицей діазовещества, если 
оно взято въ соединеніи — въ видБ діазо-амидопроизводнаго. 

Если на діазопроизводное дфйствуеть алкоголь (этильный), 


при слабомъ нагрћваніи, то, на счетъ его окисленія въ альдегидъ, 


можетъ происходить нормальное вещество: 


С.Н 5] Бензолъ. А льдегидъ. 
ЅНО, КМ + С,Н,0 = С.Н, + М, - 0,9,0 + 58,0. 
Діазоамидобевзойная Бензойная Амидобензой- 
и ноу кнозота. С Н ку" 
(С.Н, (СО, ое 6 | «Ра 
[С.Н (со, нон" 9440 = (соно) т (соно) 
4- №, + С,Н,0. 


При дфйстви слабаго щелока Фдкаго кали, и при дБйствін 
углекислаго барита на азотнокислый діазобензолъ, получаются бо- 
лБе или менфе сложныя тзла, образованіе которыхъ происходить 
присоединеніемъ воды къ большему или меньшему числу группъ 
С.Н,№, (діазобензолъ @т1езз’а, азотнокислый діазобензолъ безъ 
МНО,), съ выдфлешемъ изъ нихъ опред$леннаго количества азота. 
Съ кали имћетъ м$сто сл$дующая реакція: 4С.Н.М, | Н.О = 
= С..Н.,№.О -- М№,, а съ углекислымъ баритомъ происходать: 


Фенолъ- 
діазобензолъ. 


20.Н,№, + Н.О = С,,Н,,№,0 + №,, 
| Феволъ-дву- 
д1азобензолъ. 
ЗС.Н.М, + Н,О = С,.Н,Мо - №. 

По эмпирическому составу, вещества эти, образующія желто- 
бурые кристаллы, представляютъ какъ бы соединеніе фенола съ 
одной или двумя группами С,Н,№,. Первое изъ нихъ, имЬющее 
тотъ же эмпирическій составъ какъ азоксибензидъ, можеть вы- 
мБнивать пай водорода на металлы. | 

При дъйствіи алкогольнаго щелока Бдкаго кали на азотнокис- 
лый діазобензолъ, кром$ образованія только что упомянутаго про- 


дукта и бензола, часть его разлагается еще согласно уравнен!ю: 


Дихенилъ, 


2С,Н,Х, + 09,0 = Сын» + снЮ + №. 
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Съ амм!акомъ происходить изъ азотнокислаго діазобензола, 
частью, тотъ же продуктъ, что съ кали; другая же часть діазо- 
бензола превращается въ діазоамидобензолъ: 

2С.Н.М, -- МН, = СН № - №, 

Бромоводородный дјазобензолъ можеть соединяться съ бро- 
момъ. Соединеніе это—двубромистый бромоводородный діазобен- 
золъ С,Н,М№,Вг,Вг, — получается, въ видф бурожелтаго масла, 
застывающаго въ кристаллы, дВйствіемъ раствора брома въ бро- 
моводородной кислот на азетнокислый дліазобензолъ. Соотв%т- 
ствующія бромистыя соединенія существуютъ также и для діазо- 
кислотъ, какъ, напр., двубромистая бромоводородная діазо- 
бензойная кислота С.Н,О,№,Вг,Вг,. Дёйствіе амміака и ами- 
новъ на эти бромистыя соединенія ведеть къ образованію осо- 
бой группы тфлъ (бгіеѕѕ). Изъ двубромистаго бромоводороднаго 
діазобензола происходить маслообразный продуктъ, одаренный 
особымъ, сильнымъ одуряющимъ запахомъ ((@г1езз); съ аммакомъ 
происходить такъ называемый д1азобензолимидъ С.Н, М.М, а 
съ этиламиномъ—этилдіазобензолимидъ С,Н.(С,Н,)№. М: 


С.Н. М,Вг,Вг, -- 4Н,М = СНМ, + ЗМН.Вг 


С.Н. С.Н, ") 
СН, Ве, Вг, + 4 Н іх) = С,Н,(С,Н,)М, + :( Н |в) ; 


Съ парами воды эти послЪднія вещества способны перегоняться 
безъ разложен!я; нагрЪтыя сами по себ, они разлагаются со 
взрывомъ. — При дЪйствіи выдфляющагося водорода (цинка и 
сФрной кислоты въ алкогольномъ раствор%В) діазобензолимидъ пе- 
реходитъ въ анилинъ: 
С.Н,№М - 8Н = СНМ - 2Н,№. 

Двубромистыя бромоводородныя діазокислоты относятся къ 
амміаку подобнымъ же образомъ; такъ, напр., двубромистая бро- 
моводородная діазобензойная кислота даетъ при этомъ, такъ на- 
зываемый, имидъ діазобензойной кислоты С.Н,О,М, — тБло, 
содержащееся какъ кислота ((т1езз). 


—- < 





*) Еели въ діазобеввольныхъ производныхъ пять паевъ водорода соединены 
съ ароматической углеродной группировкой, то можно ожидать, что при со- 
отв®тетвующахъ услов1яхъ изъ діазобензолимида получится бензолъ, а изъ 
этилд1азобензолимида, въ которомъ пятый пай водорода замВщенъ этиломъ, 
этилированный бензолъ (этилеевилъ). Осуществлевіе этой посл дней ре- 
акци служило бы подтверждевіемъ ипотезы Кеки! (5 282а). 


ж 








КЛАССЪ ЧЕТВЕРТЫЙ. 
МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКІЯ СОЕДИНЕНИЯ °). 


————— . . = 


Углеродистыя металлосодержащія вещества вообще. 285. Въ 
углеродистыхъ соединеніяхъ, описанныхъ выше и содержащихъ 
металлы, эти послЪдніе находятся вообще не въ прямой связи 
съ углемъ частицъ. Таковы: соли различныхъ кислотъ, металли- 
ческія производныя алқоголей и амиховъ, меркаптиды и проч. 
Исключеніе составляютъ здВсь, вфроятно, — въ нфкоторыхъ слу- 
чаяхъ, по крайней м®рЪ — шанистыя соединенія, но за то, на 
этихъ соединеніяхь лежитъ особый характерный отпечатовъ, 
чЁмъ и оправдывается ихъ сопоставленіс въ отдфльную группу. 
Существуетъ, олнако же, еще обширный разрядъ веществъ, въ 


‚которыхъ сродство паевъ металла насыщается сполна или отчасти 


углероднымъ сродствомъ углеводородныхъ группъ: такимъ именно 
производнымъ и присвояется собственно названіе металлорганн- 
ческихъ соединеній. Въ значительномъ большинствЪ извБстныхъ 
нын случаевъ, эти углеводородныя группы суть радикалы одно- 
атомныхъ пред$льныхъ алкоголей. 

Если нельзя признать существованія естественной границы 
между металлами и неметаллическими элементами, то еще мен$е 
естественно было бы примфнять этотъ принципъ для раздфлен!я 
того класса веществъ, о которыхъ идетъ ръчь. На самомъ дБл2%, 
известно, что металлорганическія соединенія ртути, олова, или 
свинца цоказываютъ большое сходство съ металлорганическими 
соединеніями висмута, сурьмы и мышьяка, и что эти посл дҳнія 


——— ———--  -- -—— 





') При вастоящемъ состоннін науки, представляется 60486 правильныяхъ 
(ср. 3 80) сблизать въ одинъ классъ всћ. соедивенія, заключающія металлы 
ияи другіе элементы (кроиъ кислорода, двуатомной свры и азота) въ непо: 
средственной связи съ углемъ углеводородвыхъ группъ, и разделить этотъ 
классъ на группы, руководясь преимущественно атомностью элемевтовъ, свя- 
зывающихъ частицу. | 
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вещества, въ свой чередъ, чрезвычайно сходны съ соотв тетвую- 
щими соединеніями фосфора и т. д. Такимъ образомъ, въ числ» 
металлорганическихъ соединеній, приходится разумЪть п соеди- 
ненія съ алкагольными радикалами фосфора, бора, кремня, сЪры 
(ср. сноску $ 206), селена и проч. 

Особый разрядъ веществъ, которыя можно сблизить до нзко- 
торой степени съ металлорганическими соединеніями, составятъ 
металлосодержащія производныя углеводородовъ С,На._з (ацети- 
лена, аллилена). Производныя эти, повидимому, хотя и содер- 
жать металлы въ непосредственной связи съ углемъ, но отли-, 
чаются отъ настоящихъ металлорганическихъ соединеній, упомя- 
нутыхъ выше, тфмъ, что въ нихъ металлическій пай не насы- 
щаетъ сполна сродства углеводородной группы: настоящія ме- 
таллорганическія соединенія можно разсматривать какъ частицу 
соединеній (напр. хлористыхъ) металла, въ которой бӧльшее 
или меньшее число паевъ хлора замфщено алкогольнымъ ра- 
дикаломъ, а металлическая производныя ацетилена и аллилена, 
напротивъ, могутъ разсматриваться какъ производныя частицы 
непред$льныхъ углеводородовъ, въ которой часть водорода за- 
мстилась металломъ. | 


Значеніе атомности элемента, образующаго металлоргавическое 
соединеше. 286. Понятно, что составъ каждаго изъ настоящихъ 
металлорганическихъ соединеній находится въ прямой зависимо- 
сти отъ атомности того элемента, пай котораго обусловливаетъ 
связь углеводородныхъ радикаловъ въ частиц. Пред%фльное, 
вполиЪ насыщенное металлорганическое соединеніе элемента Х, 
обладающаго атомностью п, будетъ: 


Х°К’, 
гл В’ изображаетъ мэтилъ, этилъ, амилъ и т. п. !). Эти В’, на- 
ходящіеся въ частиц, могутъ быть пли тожественны, или раз- 
личны. — Если Х можеть дйствовать и меньшимъ числомъ еди- 
‚ ницъ сродства, т. е. давать не вполн$ насыщенныя соединенія, 
то, обыкновенно, могут быть получены металлорганическія про- 


пзводныя, соотвтствующія этимъ. соединеніямъ. Напр., для 
мышьяка и сурьмы, дЪйствующихъ подобно азоту, въ однихъ сое- 


ааа 





1) До сихъ поръ почти исключительно изсаЪдуемы были соединенія трехъ 
этихъ радикаловъ, но, безъ сомнънія, существуютъ металлорганическ!я сое- 
диненія, заключающ!я радикалы различныхъ другихъ алкогоей. 
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диненіяхъ пятью, въ другихъ -— тремя единицами сродства, из- 
вфетны производныя: 


(СН,),Аз, (СН,),5%, 
(СН.), Аз, (СН,),8Ь. 


Независимо отъ существованія такихъ насыщенныхъ или не-- 
насыщенныхъ частицъ, отвћчающихъ, по количеству алкоголь- 
ныхъ радикаловъ, опред$ленной атомности, съ которою элементъ 
способенъ являться въ своихъ простфйшихъ (напр. галоилныхъ) 
соединеніяхъ, — обыкновенно существуютъ еще металлорганиче- 
скія соединенія того же элемента, представляющія остатки этихъ 
частицъ. Такіе остатки, удвояясь, являются въ вид самостоя- 
тельныхъ веществъ, кажущихся съ перваго взгляда не отв чаю- 
щими обыкновенной атомности элемента, въ нихъ заключеннаго. 
Соединен1я этой послБдней формы въ особенности характери- 
стичны для описываемаго класса тВлъ. — Для мышьяка, напр., 
кром двухъ производныхъ, упомянутыхъ выше, изввстно еще 


‚ (СН,),Аз 
соединене (СН,), М ‚ а для четырехатомнаго олова (5п” = 118) 
получены не только производныя (С,Н,),Ѕп и (С,Н,),5п, но также 
производное аи 
(С.Н, )з5п 


Металлорганическія частицы, вполнв насыщенныя, способны, 
какъ и вс предЪльныя вещества, только къ двойнымъ разложе- 
ніямъ, преимущественно къ обм$ну бӧльшаго или меньшаго числа 
своихъ радикаловъ на другіе паи или группы; ТВ же тБла, ко- 
торыя обладаютъ свободнымъ сродствомъ (какъ, напр., (СН,).А$), 
могутъ вступать не только въ обмЪнъ, но и въ прямыя соедине- 
нія; наконецъ, вещества, представляющія удвоенные остатки 
(напр. [(СН.).Аз].) имютъ большую склонность реагировать такъ, 
что частица ихъ дћлится на двое, и ‚каждая половина вступаетъ 
въ соединеніе; наприм%ръ: 

(С.Н, )5п | / СН). 61] | 
На +  — 10 2 ь)з П ) 


Ясно, что въ нёкоторыхъ случаяхъ и обмънъ, и прямое сое- 
динен!е могутъ вести къ образованію однихъ и тфхъ же веществъ. 
Таковы будутъ, напр., случаи: 

(СН,).Аз -- СН,Ј = (СН,),АзЈ, 
(СН,), Аз Л = (СН,),АзЈ - СН,Ј, 
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(СН,),Аѕ 
сн") + 209,7 = (СН,),АвЈ + (СН,),А$Ј , 
ИЛИ 
(СН). Аз 
на - Л = 2((СН,),А8Ј], 


(СН,),Аз + Ј, = (СН,),А8Ј + СНЫ (при вагрававів). 


Такимъ соединеніямъ отвфчаютъ цфлые ряды производныхъ, 
заключающихъ, вместо галоида, другіе паи или группы. Въ каж- 
домъ изъ этихъ рядовъ сохраняется (является радикаломъ) опре- 
дфленный остатокъ металлорганической частицы— все равно, спо- 
собенъ или не способенъ онъ существовать самостоятельно. Если 
элементъ можеть образовать боле одного соединенія, то и ме- 
таллорганическіе радикалы, представляющіе остатки соединенія 
меньшей насыщенности, бываютъ способны давать производныя 
вполяВ —и производныя не вполн$ насыщенныя. Такъ, для мышьяка 
получаются, напримЪръ: 

В, Аз и В'Аз 

В. Аз 

К',АЗСІ, 

К',АзСІ, и К',АЗСІ 
К'АѕСІ, и БАЗСІ,. 

Въ образован!и и взапмныхъ отношеніяхъ этихъ тфлъ, оче- 
видно, повторяется то же, что имзетъ мВсто для различныхъ _ 
другихъ углеродистыхъ и безуглеродныхъ соединен; напримЗръ: 


С.Н. и С.Н. 

С.Н, С 

С,Н,СІ, 

С.Н,С, и СН, 

С,Н.С и С.Н,С и проч. 


ИЛИ 
УН.С МН, 
МН, В’С ХН. В’ 
МН.В. С МНЕ", и проч, 
или также 


РС, РС, 
РН,Ј РН, 
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Остатки (К,Аѕ), (К'Не") и т. п. являются, слБдовательно, ра- 
дикалами, подобными этилу, аммонію и проч.—группами, извЪет- 
ными только въ соединеніяхъ; (В/Аз)” иля з" и т. п. можеть быть 
сравненъ (если не принимать во вниманіе атомность его), напр.. 
съ виниломъ, тоже дающимъ, какъ предзльныя, такъ и непре- 
дфльныя соединенія; а В, Аз уподобляется амміаку, аминамъ, эти- 
лену съ его гомологами н проч. Съ другой стороны, т металл- 
органическія соединенія, которыя, какъ было сказано, представ- 
ЛЯЮТЪ удвоенные остатки частицъ, могутъ быть, подобно ціану, 
сопоставлены съ элементами. Въ самомъ дЪлВ, слЬдующія реак- 
щи соотвътствүютъ одна другой: 


(СН), Аз], + 2, = 2((СН,), 43] 7), 
С.М, + К, = 2С№К, 
Н, —- 01, = 2Н& и т. п. 


Химическія и Физическія свойства металлорганическихъ соедине- 
ній вообще. 287. По роли, которую играютъ въ свонхъ соедине- 
ніяхъ группы, состоящія изъ металла или извЪстнаго неметалли- 
ческаго элемента и алкогольныхъ радикаловъ, эти группы боль- 
шею частью могутъ быть сближены съ металлами различной атом- 
ности. Въ самомъ дфлЪ, онъ обыкновенно способны давать ряды 
соединеній кислородныхъ, сфрнистыхъ, галоидныхъ и соляныхъ, 
легко входящихъ въ двойныя разложенія и совершенно соотв$т- 
ствующихъ такимъ же металлическимъ соединеніямъ. Соединенія 
ихъ съ водянымъ остаткомъ не рВдко, подобно гидратамъ метал- 
ловъ, обладаютъ опредленнымъ щелочнымъ характеромъ; а гп- 
драты, содержащіе, кром того, еще и кислородъ, связанный 
обБими единицами сродства съ металломъ (что возможно, ра- 
зумЪется, для металлорганическихъ радикаловъ, обладающихъ 
атомностью не менЂе 3-хъ), могуть обнаруживать, какъ и у н%- 
которыхъ металловъ. кислыя свойства. Вообще, алкогольные ра- 
дикалы, насыщая часть сродства многоатомнаго металлическаго 
пая, значительно возвышаютъ его химическую дфятельность п 
придаютъ ему, если можно такъ выразиться, болБе металличе- 
скій, боле щелочный характеръ; насыщая же часть сродства пая 
неметаллическаго, алкогольные радикалы могутъ сообщать ему 
характеръ металла. Такъ, напр., грушы (К'/п")', по своей хи- 
мической энергіи, приближаются къ калію и натрію, а химическій 
характеръ группъ (К',Р"')', (К',5'")' и проч. сходенъ съ характеромъ 




















металловъ. Металлическій характеръ металлорганическихъ группъ 
выражается большею частью и въ значительномъ сродствВ ихъ 
къ кислороду: окисляемость частицъ, состоящихъ только изъ ме- 
талла и алкогольныхъ радикаловъ, имъ связываемыхъ, доходитъ 
нерБдко до способности разлагать воду и воспламеняться на воз- 
дух — обстоятельство, условливающее необходимость совершать 
вс$ операцін съ такими веществами не иначе, какъ въ сухой 
безкислородной атмосфер (водорода, азота, свзтильнаго газа или 
угольной кислоты). Надобно замфтить, впрочемъ, что ивдиви- 
дуальность элемента тоже иметь опредфленное вліяніе на хи- 
мическій характеръ образуемыхъ имъ металлорганическихъ группъ: 
напр., химическое значеніе пая кремня въ такихъ группахъ ско- 
рве всего приближается къ значенію углероднаго пая. 

Интересно, что индивидуальныя различія, существующая между 
элементами, принадлежащими къ одной и той же естественной 
групп, сглаживаются въ пхъ металлорганическихъ соединеніяхъ, 
и сглаживаются тБмъ болће, чВмъ большее число алкогольныхъ 
радикаловъ вошло въ ихъ частицу: напр., В’.Аз$ и В/.3Ъ очень 
сходны между собою, а еще сходнфе К'.АѕЈ и К'.50Ј, и при 
томъ не только между собою, но и съ соединеніями К',РЈ и К',№Ј. 

Физическія свойства металлорганическихъ соединеній и ихъ 
производныхъ весьма разнообразны. Вещества, заключающія — 
кромъ элемента, которому металлорганическое соединене при- 
надлежитъ — только алкогольные радикалы, представляютъ обык- 
новенно тяжелыя, безцвътныя жидкости, болфе или менфе лету- 
чія. Летучесть эта тБмъ вообще больше, чБмъ проще алкоголь- 
ные радикалы, находящіеся въ частиц. Возможность —по плот- 
ности пара судить о величин частицы вполн$ насыщенныхъ ме- 
таллорганическихъ соединеній (преимущественно мэтильныхъ), — 
а сл$довательно п о количеств паевъ алкогольнаго радикала, 
связываемыхъ паемъ элемента въ частицу — даетъ средство су- 
дить о величин и атомности этого пая. Между кислотными, 
сБрнистыми и галопдными соединен!ями металлорганическихъ 
группъ встрЪчаются, какъ жидкія, такъ и твердыя кристалличе- 
скія тБла, а кислородныя соли ихъ обыкновенно тверды п хо- 
рошо кристаллизуются. 
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ПЕРВАЯ ГРУППА. 


Металлорганичес я соединенія одно- и двуатом- 
ныхъ металловъ. 


Металлоргавическія соединевія одноатомныхъ металловъ. 288. 
Изъ металлорганическихъ соединеній одноатомныхъ металловъ 
еще ни одного не получено въ чистомъ состояніи. БолВе из- 
вфстны: натрій-этилъ (С,Н,)М№а и натрій-мэтилъ (СН,)Ма въ 
вид соединенія съ цинк-этиломъ и цинк-мэтиломъ,; напр., 


С.Н 
(С,Н,)М№а -- с. нд" (\ап уп). Соединенія эти получаются при 
12776 


дЬйствін натрія, въ холод, на цинк-этилъ и цинк-метилъ, при 
чемъ часть цинк-этила разлагается такъ, что цинкъ выдфляется 
въ свободномъ состояніи, замЪщаясь натріемъ. Они имъютъ кри- 
сталлическій видъ; при нагръваніи разлагаются; на воздухћ за- 
гораются почти со взрывомъ и мгновенно чрезвычайно жадно 
реагируютъ съ водою. Съ іодистымъ этиломъ, натрій-әтилъ раз- 
лагается согласно уравненію: 


С,Н,М№а +4 0,Н,Ј = СН, + С.Н. + №, 


и это обстоятельство объясняетъ, почему нельзя получить натрій- 
этилъ дфйствемъ іодистаго этила на металлъ—способомъ, кото- 
рымъ приготовляются металлорганическія соединенія многихъ 
другихъ металлов»ъ. 

Углекисдота поглощается натрій-этиломъ и натрій-мәтиломъ 
(при дфйств!и ея на упомянутыя двойныя соединенія) съ обра- 
зованіемъ пропіонокислаго и уксуснокислаго натрія (см. $ 166). 
Также поглощается ими окись углерода, при чемъ, повидимому, 
происходятъ кетоны (Ұапк1уп). При нагрћваніи со ртутью и цин- 
комъ, двойное соединеніе натрій-этила съ цинк-мэтиломъ отдаетъ 
свой натрій ртути, образуя цинк-этилъ и амальгаму натрія. 

Металлорганическія соединенія калія совершенно отвъчаютъ 
натріевымъ, и одарены еще большею химическою дфательностью. 
Т%мь же способомъ, которымъ получаются натревыя и калійныя 
соединенія, могутъ, кажется, быть приготовлены металлоргани- 
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ческія соединенія литія. Серебро (металлъ, считаемый одноатом- 
нымъ) до сихъ поръ не удалось ввести въ прямое соединеніе съ 
алкогольными радикалами (ср. $ 290). 

289. Металлорганическія соединенія двуатомныхъ щелочныхъ 
металловъ остаются почти неизвВстными: соединенія барія и строн- 
ція не приготовлены еще вовее, этильное соединеніе кальція обра- 
зуется, быть можетъ, въ реакщи этаго металла на цинк-этилъ, на ко- 
торый кальцій легко дфйствуетъ даже безъ нагрћванія (УалКуп). 

Магній, напротивъ, не дъйствуетъ на цинк-этилъ даже и при 
нагрЂванін, но магній-этилъ получается (Саһоогѕ) при рнагрв- 
ваніи размельченнаго металлическаго магнія съ іодистымъ эти- 
ломъ въ запаянной трубкЪ. Реакція идетъ здБсь, безъ сомнЪнія, 
совершенно также, какъ съ цинкомъ (см. ниже), но начинается 
уже при обыкновенной температур%. Магній-әтилъ представляетъ 
безцвЪтную, летучую, сильно пахнущую жидкость, самовозгараю- 
щуюся на воздух и сильно разлагающую воду. 

Цинкъ-этилъ и цинкъ-мәтилъ получаются или нагрћва- 
ніемъ въ водяной банъ іодистыхъ радикаловъ съ размельченнымъ 
металломъ, или нагрБваніемъ цинка съ ртутными металлоргани- 
ческими соединеніями (ЕгапК]ап4 и ПОирра). Въ первомъ случа%, 
для полученія цинк-этила достаточно снабдить сосудъ обратно по- 
ставленнымъ холодильникомъ, особенно если брать мелкія, разъ- 
Бденныя цинковыя стружки и къ нимъ примфшать немного сплава 
цинка съ натріемъ (Веіѕќеіп, Кіеіћ, Алексђћевъ); реакція идетъ 
ловольно быстро уже при температурЬ кипБнія іодистаго этила 
(около 72°); реакція съ іодистымъ мэтиломъ, напротивъ, совер- 
шается только выше точки кипБнія этаго вещества (выше 43°), 
а потому приготовлене цинк-мэтила слБдуетъ вести въ гермети- 
чески закрытыхъ сосудахъ. По наружному виду эта реакція имЗетъ 
видъ прямаго соединенія: 

КЕЈ - М = ВТ. 

Происходящія, б$лыя кристаллическія тБла представляютъ въ 
сущности іодистый цинк-одноэтилъ [(С,Н,)21']Ј или іодистый 
цияк-одномәтилъ. При нагр%ваніи, тфла эти даютъ іодистый 
ЦИНКЪ И ЦИНК-ЭТИЛЪ ИЛИ ЦИНК-МЭТИЛЪ: 


2(СН,2п)Јј = (СН, - 22]Ј,. 
Изъ меркурорганическихъ соединеній, цинкъ выдВляетъ, при 


нагрБваніи, ртуть, которая амальгамируетъ цинкъ, и замЪщается 
другой его частью. 
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Металлорганическія соединенія цинка представляютъ тяже- 
лыя, безцвфтныя жидкости, улетучивающіяся тЬмъ труднће, чЪмъ 
сложнфе алкогольные радикалы, находящіеся въ частиц: цинк- 
мәтилъ кипитъ при 46°, цинк-этилъ !) — при 118°, цинк-амилъ — 
при 220°. Вс они обладаютъ характеристичными запахами, но 
особенно силенъ, непріятенъ и упоренъ запахъ цинк-мэтила, ко- 
тораго пары, однако же, не оказываютъ ядовитаго дЪйствія. Цинк- 
‚ мэтиль и цинк-этилъ загораются на воздух, и горятъ характе- 
ристичвымъ цинковымъ пламенемъ, отд$ляя, если притокъ воз- 
духа достаточенъ, окись цинка въ вид густаго бБлаго дыма. При 
недостаточномъ количествЪ кислорода, горфніе можетъ сопровож- 
даться выдВленіемъ металлическаго цинка въ размельченномъ 
состоянія. Цинк-амплъ дымится на воздух% не загораясь, но вспы- 
хиваетъ въ кислород. Съ водою, вс$ эти вещества быстро раз- 
лагаются согласно уравненію: | 


ГП 
В.о | 2Н,0 = 2ЕН + н о, . 
р 


Съ гидратными соединеніями, напр., съ алкоголями, они дають 
вообще реакцію: ` ! 
м 


Г 
н/о + А2 = о ан. 


(В'7п)] 
Происходящія вещества — аналоги алкоголятовъ калія п на- 
трія — обыкновенно б$лы, тверды, и съ водою возрождаютъ ал- 


коголь: | 
г (04 2но о ВН н 
(В'7п) О + 2 — Н + + Н, О, . 


Выл%леніе углеводородовъ при дЪйств!и воды можетъ служить 
здВсь, какъ и въ другихъ случаяхъ, признакомъ присутствія въ 
частиц металла непосредственно соединеннаго съ углемъ алко- 
гольнаго радикала. ' 

Съ галоидными производными, металлорганическія соединенія 
цинка могутъ подвергаться двойнымъ разложеніямъ, а дЪйствуя 
на кислородныя вещества — замфщать пай кислорода двумя паями 
своего радикала (см. 83 104, 132, 179, 215). 

При медленномъ окисленін, цинкорганическія соединенія по- 


*) Кадиій-этилъ, получаемый также какъ цинк-этилъ и весьма съ нииъ 
сходный, но извзетный еще мало, — кипитъ выше 180° (У/апК1уп). 
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глощаютъ сначала одинъ, — потомъ второй пай кислорода (Егап- 
Капа, Рирра, Бутлеровъ): 


К 
В.о | О = 6 , 
К” 
К,22 -- О, = 20") О, 


Въ первомъ случаћ происходятъ тв же производныя, какъ и 
въ реакщи съ алкоголями, во второмъ — алкоголяты цинка. По- 
слБдніз вещества, съ кислотою (напр. хлороводородною), разла- 
гаются безъ выдфлен!я газа: 


40, + ана! = Е о) + С, . . 


Это превращеніе, также какъ и разложеніе соединен! фор- 
В, 

мулы (Вау! О водою, доставляеть возможность, отъ металлор- 
ганическихъ соединеній цинка. переходить къ алкоголямъ, кото- 
рыхъ радикалъ находился въ этихъ соединеніяхъ. 

Съра относится къ цинкорганическимъ соединеніямъ также 
какъ кислородъ, и даетъ съ ними меркаптиды цинка. Галоиды 
способны вызывать подобныя же реакціи; напримЪръ: 


В. + Л = (В). + ВХ 
К, 21, = а, -+ 284. 


Амміакъ поглощается цинк-этиломъ и, съ отдБленіемъ С,Н,, 
происходитъ такъ называемый цинкамидъ (ЕгапКапа): 


а осн 
Н.) +2 2216 


Діэтиламинъ реагируетъ соотвътствующимъ образомъ, произ- 


(С.Н,),2п - 2Н,М№ = 


водя этилированный цинкамидъ 1н, Также погло- 


?п 
(С,Н,), 
щаются цинк-этиломъ окись азота (ЕгапК]ап@) и сврнистый анги- 
дридъ (Нођѕоп, ср. $ 300). при чемъ образуются цинковыя соли 
особыхъ кислотъ. 

При дйствін цинк-этила на іодистое закисное желБзо выдЊ- 
ляется газъ, состоящій преимущественно изъ этилена, и пропс- 
ходитъ черное порошковатое водородистое желћзо, формула ко- 
тораго не извЪстна (\УУап уп и Сагіџиѕ). 
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Сифшанныя металлорганическія соединенія цинка, напр., 
СН, 
СН 7п и т. п. еще не приготовлены, но, по всей вЪроятности, 
3—5 
могутъ существовать. Они получатся, быть можеть, реакщей: 


\ 


СН, 
2[(С,Н,22)Ј] + (СН,),7а = 16 Н |а) + 7аЈ,. 


Соединенія цинка со вторичными и третичными алкогольными 
радикалами также пока не извЪстны. Полученіе ихъ затрудняется 
стремленіемъ этихъ радикаловъ распадаться. Такое стремленіе 
замфтно даже въ цинк-амилЪ, который, при возвышенной темпе- 
ратур$, разлагается боле или мене, производя углеводороды. 
Тодистый псейдопропилъ сильно дъйствуетъ на цинкъ, при ма- 
ломъ нагрфваши, а изъ полученной массы, при перегонкЪ, выдЊ- 
ляются углеводороды, содержащіе весьма мало металлорганиче- 
скаго вещества (Марковниковъ). Іодистый третичный псейдобу- 
тилъ, съ цинкомъ и водою, развиваетъ постепенно, уже при 
обыкновенной температур$ — и даже въ холод — сильную ре- 
акцію. При этомъ отдфляется газъ, состоящій изъ почти рав- 
ныхь объемовъ тримэтилформена и одного изъ видоизмВненй 
бутилена (см. $ 106а), и въ то же время происходить весьма 
мало водной окиси цинка. Әта послЬдняя должна была бы 
представлять главный, а бутиленъ только второстепенный про- 
дуктъ, если бы образованіе тримэтилформена имъло причиною 
разложеніе водою образовавшагося сначала цинкорганическаго 
соединенія. 

290. Между меркурорганическими соединеніями извЪстны хо- 
рошо только производныя окисной ртути Не" = 200, т. е. — 
тБла, изъ которыхъ пред$льнымъ будетъ отвЪчать формула К',Не”. 
Вещества эти — въ отличіе отъ групоъ (В’Нр"), ваходящихся въ 
многочисленныхъ производныхъ и называемыхъ радикалами мер- 
кур-мэтиломъ, меркур-этиломъ и меркур-амиломъ — мо- 
гуть быть обозначены именами меркур-димэтила, меркур-ді- 
этила и меркур-діамила. 

Для удвоеннаго (закиснаго) пая ртути (Н&,)" до сихъ поръ 
не удалось приготовить металлорганическихъ соединеній. | 

Меркур-д1этилъ и его аналоги. получаются дъйствіемъ цинкор- 
ганическихъ соединен! на галоидныя соединенія окисной ртути 
или на галоидныя соединенія меркур-этила и его аналоговъ; на- 
примвръ: 
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НеС!, + (С,Н,),2а = (С.Н,НЕ + 7161, 
20С,Н,)не]У + (С,Н,),2а = 2100,Н,),На] 4- 247, 


Въ силу послЬдней реакщи, можно, какъ кажется, пригото- 
вить и смфшанное мэтило-этильное соединеніе (ЕгапК]апд). 

Гораздо легче получаются, уже при обыкновенной темпера- 
тур%, меркурорганическія соединенія при дЪйствіи алкогольных 
іодангидридовъ на амальгаму натрия (содержащую около */,„, этаго 
послЬдняго) въ присутствін уксуснаго эфира (около 1 ч. на 10 ч. 
іодангидрида). Уксуснокислый әтилъ можетъ быть замЗненъ так- 
же уксуснокислымъ мэтиломъ или муравейнокислымъ этиломъ; 
самый эфиръ не входитъ въ реакцію, но безъ него дЕйствіе не 
происходит». 

Меркур-димәтилъ можетъ быть полученъ еще при перегонкЪ 
іодиётаго меркур-мэтила со щелочами или ціанистымЪ каліемъ: 


2((сн)нЕ]) + 2КОу = (СН,),НЕ + 283 + Небу, 


Меркур-димэтилъ, меркур-діэтилъ и меркур-діамилъ предста- 
вляютъ тяжелыя, безцв$тныя, маслообразныя жидкости, нераство- 
римыя въ водБ, обладающія слабымъ непріятнымъ запахомъ и 
сильно ядовитыя. На воздух и съ водою они не изм$няются, 
но при зажиганіи легко загораются и сгбраютъ, выдфляя пары 
ртути. Меркур-димэтилъ кипить при 95°, меркур-діәтилъ—при 162°, 
меркур-діамилъ не улетучивается безъ разложенія. Галоиды и га- 
лоидоводородныя кислоты даютъ съ ними кристаллическія галонд- 
ныя соединенія меркур-радикаловъ; наприм?ръ: 


ВНЕ + 2, = (ВНЗ + ЕЈ 
В.Н + На = (ЕНЕС - КН. 

Съ кислородными кислотами, безъ сомнЪн1я, можно такимъ же 
образомъ получить соли. 

ТЬ же іодистыя соединенія меркур-радикаловъ могутъ быть 
приготовлены вліяніемъ алкогольныхъ іодангидридовъ на ртуть 
при содъйствін св$та, а хлористыя образуются также дЪйствіемъ 
сулемы, на пред$льныя меркуроргавическія соединенія; наприм%ръ: 


(С,Н,),Не -- Нес, = 2[(С,Н,)Несі]. 


Оть этихъ галоидныхъ соединеній, двойными разложеніями, 
легко перейти къ солямъ кислородныхъ кислотъ (которыя вообще 
способны кристаллизоваться), къ сфрнистымъ соединеніямъ и 
гидратамъ. Такъ, напр., хлористый меркур-мәтилъ съ азотнокис- 








+ - 
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лымъ серебромъ даетъ азотнокислый меркур-мэтилъ М(СН,Не) О, 
а дЪйствуя окисью серебра на хлористый меркур-этилъ въ рас- 
СН,Не| 

Н] 
наго вещества, способнаго выдфлять амміакъ изъ его соединеній, 
осаждать глиноземъ и т. п. 

Подобно цинку (см. пред. $) дВйствуютъ на меркуроргани- 
ческія соединенія кадмій и висмутъ, но съ м$дью, золотомъ. се- 
ребромъ и жел$зомъ не удается получить металлоргавическихъ 
производныхъ (ЕгапКап и Опрра) !). 

290а. Проба полученія меркурорганическаго соединенія съ 
іодистымъ псейдогексиломъ (изъ маннита), помощью амальгамы 
натрія и уксуснаго эфира, не была успЪшна (Егап Капа и "Рирра), 
однако же, съ 1одистымъ псейдопропиломъ, пользуясь этимъ ме- 
тодомъ, какъ кажется, можно получить меркурорганическое сое- 
диненіе (Ваззе!). Это соединеніе, будто бы, обладаетъ способ- 
ностью кристаллизоваться и легко разлагаться. 

Непред$льные алкогольные радикалы также могутъ давать со 
ртутью металлорганическія соединенія. Такъ, сюда относится, 
какъ кажется, вещество С.,Н,Неј, представляющее, вроятно 
іодцстый меркураллилъ; оно происходитъ въ вид б$лыхъ се- 
ребристыхъ чешуекъ, при дЪйств!и іодистаго аллила на ртуть 
при обыкновенной температур% (Зининъ, Ыппетапл). Галоидово- 
дородныя кислоты выдфляютъ изъ него пропилеяъ: С,Н,НєЈ + 
НУ = С.Н, + Не; а съ іодомъ оно возрождаетъ іодн- 
стый аллилъ: С.,Н,НеЈ + ФТ = СНЫ + НБЈ, (Гіппе- 
тали). Дал%е (если вБрно показаніе Сатріѕі) возможно суще- 
ствован1е меркурдибензила (С.Н.).Н” = [С.НиСН,]Нг”, 
который представляетъ бфлыя иглы, плавится выше 200°, мало 
растворимъ въ холодномъ спирт, лучше въ кипящемъ н еще 
лучше въ эфирз. 

Гораздо болфе извЪстенъ, открытый въ новфйшее время 
меркурдинафтилъ (Оо и Мбу!6$). Вещество это образуется 
при нагрВвавіи въ теченіи нБсколькихъ часовъ бензольнаго 
раствора монобромнафталина съ густой амальгамой натрія. Мер- 
курдинафтилъ представляетъ мелкія, бВлыя, блестящія призмы, 


творБ получаютъ растворъ гидрата О—сильно щелоч- 


*) Дли ивди (которая принадлежитъ къ числу двуатомныхъ метазловъ и 
довольно аналогична съ ртутью), какъ и ддя золота, серебра и жедза, настоя- 
щихъ металлорганическихъ соединен! до сихъ поръ не извъстно еще вовсе. 
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плавялияся при 243°, въ водЬ не растворимъ, мало растворяется 
въ спирт и эфирЪ, легче — въ кипящей углесЪр%, въ хлороформ1. 
и бензолЪ. При накаливаніи съ натронной известью меркурди- 
нафтилъ, присоединяя элементы воды, разлагается, главнымъ 
образомъ, на нафталинъ и окись ртути; іодоводородная кислота 
также на цфло разлагаетъ его на нафталинъ и іодное соедине- 
ніе ртути: 

(Се Н-)Н5 — 2НУ = 2С,Н, - НӘЈ,, 
безъ образованія іодистаго меркурнафтила, какъ бы слЪдовало 
по аналогіи съ ртутными соединенями предфльныхъ радикаловъ. 
Съ іодомъ меркурлинафтилъ въ началЪ какъ будто даеть бЪлый 
кристаллическій продукть присоединенія С.,,Н,,НеЈ,, который 
избыткомъ іода разлагается на моноіоднафталинъ и іодную ртуть: 


(СоН.).Н& -- 47 = 2С,Н, + НБЈ, 
Съ уксусной кислотой меркурдинафтилъ подвергается реакщи: 
| С.Н.О} ` ‚ С.Н.О 
(С„Н.),Н8 ~ ню = С.Н, -— (С,Н,Не)' |“ " 


Что образующееся въ данномъ случа соединеніе дЪйстви - 
тельно выражается приведенной формулой строенія, и что, сл$- 
довательно, она представляетъ уксуснокислый меркурмононафтилъ, 
можно, кажется. заключить и изъ его отношенія къ хлороводо- 


родной кислот: 
(С, Н.Н&) 
С,Н.О 


С.Н.О 
о + на = сн, + *° но 4 Нес. 





ВТОРАЯ ГРУПЦА. 


Металлорганическія воединен1я трех- (и пяти-) 
атомныхъ элементовъ. 


Общий очеркъ металлоргапическихъ соединен ФосФора, мышьяка 
и сурьмы. 291. Фосфоръ, мышьякъ и сурьма — три элемента, со- 
ставляющіе съ азотомъ одну ‘естественную группу — даютъ и 
металлорганическія соединенія, отвћчающія аминамъ и ихъ про- 
изводнымъ. Какъ и въ другихъ соединеніяхъ, наибольшее сход- 


ство съ азотомъ замфтается злЪсь у фосфора, а съ другой сто- 
41 





22812 _ 

роны, металлорганическія соединенія мышьяка чрезвычайно сходны 
съ такими же соединеніями сурьмы. Хотя ве три элемента, о 
которыхъ идетъ рБчь, способны соединяться съ водородомъ, но 
до сихъ поръ, однако же, ни для одного изъ нихъ, не получено 
тБлъ амміакальнагго типа, заключающихъ водородъ, соотвЪт- 
ствующій амміакальному, т. е. такихъ, которыя представляли бы 
аналоги первичныхъ и вторичныхъ аминовъ. ЗдЪеь извфствы 
только фосфины, арсины и стибины третичные (В’,Р, К',А$, 
К’.5Ь). — Изъ числа производныхъ аммонійнаго типа, для одного 
фосфора, получаются вещества содержащія водородъ соотв%т- 
ствующій амміакальному: только фосфины способны соединяться 
съ галоидоводородными кислотами, производя соли третичныхъ 
фосфон1евъ, напр., К',РНСІ, между тфмъ какъ для мышьяка и 
сурьмы образуются лишь соли вполнф замЪщенвыхъ арсоніевъ 
и стибоніевъ, напр., В, Аз), К,5ЫЈ '). Въ этихъ соляхъ, И въ 
В.Р] К,аз 

нјо° нјо = 
проч., — сходство сосдиненій азота, фосфора и мышьяка дости- 
гаеть высшей степени. Однако и тутъ уже, между азотомъ и 
фосфоромъ есть характеристичное различіе: гидраты вполи$ за- 
мВщенныхъ аммоніевъ, разлагаясь при нагрћваніи, даютъ тре- 
тичный аминъ, углеводородъ С.Н, и воду (ср. $ 254) — а гид- 
раты соотвЪтствующихъ фосфоніевъ производятъ такъ называе- 
мыя окиси фосфиновъ, отдфляя предфльный углеводородъ; на- 
примъръ: 


происходящихъ отъ нихъ гидратахъ,—напр., 


(С,Н,),Р| 
Н! 


Въ самомъ дБлЪ, способность фосфиновъ.'арсиновъ и стиби- 
новъ соединяться съ кислородомъ въ окись, дающую двойными 
разложеніями соли, — способность соединяться также съ сБрою, 
съ двумя паями галоида — словомъ, играть роль металла — сбли- 
жаетъ описываемыя металлорганическія соединенія съ такими же 
соединеніями другихъ элементовъ, и отличаетъ ихъ отъ произ- 
водныхъ азота. То же самое дфлаетъ, съ другой стороны, сушс- 
ствованіе производныхъ, заключающихъ, напр., радикалы арсен- 
двумэтилъ (какодилъ) [(СН.).Аз] изм" и арсен-мэтилъ 


О = (С,1,),РО + СН. . 


*) Выъето имевъ—–втилфосооній, мэтилстибовій и т. п., дзя групиъ 
(К,Р), (В.5Ь) и т. п. употреблаютъ иногда также назвашя оосфэтилій, 
<тибмэтизій и проч. 
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_[(СН,),А$]" иаа г" ц существованіе, въ`видЪ самостоятельной ча- 
(СН,), 4 

стицы, перваго изъ нихъ ‚также какъ и соотвЪтствующаго 
(СН,),Аз] 


(СН.),Р] 
ему фосфодвумэтила . Наконецъ, характеристична 

(СН.).Р) 
еще возможность полученія соединеній формулы К;Аѕ, В,5 н 
возможность полученія мышьяковыхъ соединений съ кислыми свой- 
ствами, напр., — одноосновной арсен-двумэтиловой (какоди- 
(СН,),Аз]" 0] | 
н/о и двуосновной арсен-моно- 

(СН,Аѕ)" 0] 

Н,|*° 


ловой) кислоты 


МЭТИЛОВОЙ КИСЛОТЫ 


Способы образованія металлоргавическихъ соединеній фосфора, 
мышьяка и сурьмы. 292. Главные способы образованія металлор- 
ганичсскихъ соединеній фосфора, мышьяка и сурьмы заключаются: 
1) въ дфйстни, пли на самый элементъ, или на соединеніе его 
съ извЪстнымъ металломъ, алкогольнаго іодангидрида, и 2) въ 
дЪйствіи цинкорганическаго соедпненія на галоидное соединеніе 
элемента. 

Въ реакщи іодистаго мэтила на фосфористый кальцій (Р. Тһће- 
паг@) или на фосфористый натрій (Ноѓтапп и Саһошѕ) происхо- 
датъ: самовозгорающійся жидкій фосфодимэтилъ, также жид- 
кій тримэтилфосфинъ и кристаллическій 1одистый тетрамэ- 
тилфосфоній. Аналогъ послЪдняго вещества—1одистый тетр- 
этилфосфоній, въ вид двойнаго кристаллическаго соединенія 
съ 1одистымъ цинкомъ, получается также въ реакціи іодистаго 
этила на фосфористый цинкъ (Саһоигѕ). Изъ этаго двойнаго сое- 
диненія, дЪйствіемъ щелочи, легко удалить цинкъ, а болфе силь- 
нымъ дЪйствемъ — разложить самое соединеніе (С,Н,),РЈ, п вы- 
° дЪлить изъ него тріэтилфосфинъ (С,Н,),Р.— Совершенно соот- 
вЪтствующія реакщи пмъютъ мъсто между алкогольными іодангидри- 
дами н мышьяковистымъ натремъ (Гапдо!ї) или мышьяковистымъ 
цинкомъ (Саһоигѕ), между тЪмъ какъ дЪйствіе тфхъ же галоид- 
ангидридовъ на свободный мышьякъ ведетъ къ образованію жел- 
тыхъ, кристалличсскихъ двойныхъ соединеній формулы К,А5Ј -- 
АѕЈ, (Саһоџгѕ и Кісһе). — При дБйствін іодистаго мэтила или 10- 
дистаго этила на соединене сурьмы съ каліемъ (16%10 и Ѕсһеі- 
2ег) или съ натріемъ (Гапӣоік) пропсходятъь тримэтил- или трі- 


ж 
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этил-стибинъ, соединяющіеся съ избыткомъ галоидангидрида въ 
соль стибонія. | 

Цинк-мэтилъ или цинк-этилъ сильно дБйствуютъ на треххлори- 
стый фосфоръ или треххлористый мышьякъ, производя ссединенія 
фосфиновъ или арсиновъ съ хлористымъ цинкомъ; напримВръ: 

2РрСІ, -- 3[К',4п] = 2КР - 3214... | 

Вліяніемъ Бдкаго кали, изъ этихъ двойныхъ соединеній вы- 
дБляются К,Р или К,Аѕ (Нойпапа и Саћопгѕ). Подобную же ре- 
акцію можно получить, дфйствуя, вмЪсто треххлористаго фосфора, 
его хлорокисью (Ређа]), при чемъ, въроятно, кислородъ хлорокиси 
отнимается цинкорганическимъ соединеніемъ. 

Фосфорныя соединенія, сверхъ того, удобно получаются также 
при нагрБваніи іодистаго этила съ фосфоромъ (лучше — крас- 
нымъ) до 160°. Если къ образовавшейся бурой, кристаллической 
массВ прибавить алкоголя, и снова нагрЪть до 160°, то, при пе- 
регонкЪ продукта, переходить сначала іодистый этилъ, а потомъ 
(посл$ растворенія остатка и нейтрализащи раствора) —окись трі- 
этилфосфина (Сагіџѕ). Интересно, что іодистый этилъ, реаги- 
рующій здЪсь сначала, потомъ снова сполна возрождается (Сагіџѕ): 


40,Н,Ј + Р, = (0,Н,),рЈ + РЈ, 


[СС,Н,),РЈ + РЛ] + 4,1,0 = (0,Н,),РО + 
4 46,Н,Ј - С.Н, + РН,О,. 
`Соединене (С,Н,),РЈ 4|- РЈ,, реагируя съ ЗС,Н,О, при обыкно- 
венной температур%, даетъ (С,Н,),РЈ + ЗС,Н,Ј -Е РН,О,, но при 
нагрћваніи, пронсходитъ разложеніе · образовавшейся соли фос- 
фонія: 
(С.Н,),РЈ + С,Н,О = (С,Н,),РО - С,Н,Ј +4 С,Н,. 
Мышьяковыя соединенія образуются еще при сухой перегонкБ 
уксуснокислаго калія съ ангидридомъ мышьяковистой кислоты 
(бълымъ мышьякомъ Аѕ,О,). Реакція эта даетъ начало окиси ка- 
(СН,),Аѕ 
кодила (арсен-двумэтила) ‚. О съ примесью какодила 
(СН,),А$ 


(СН,),А$] у Пи | зает. 
(СН, ), Ав] ). Примфеь эта дЪлаеть продукть самовоспламеняе- 


И 


а ль А ——ы—_ 


') Этимъ способохъ получена была впервые СаЧегомъ въ 1760 г. сивесь 
окиси каводила съ квкодиломъ (алкарзин ъ). Изезћдовавія Вппвеп’а по- 
казали существованіе ряда производвыхъ, происходящихъ изъ алзкарзива н 
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мымъ. Образоване окиси какодила можетъ быть объяснено ура: 
вненіемъ: 


СН, 

| . (СН,),Аз] Со] 
4| (СО О -- А8,0, = СН о — 1 

К , ( | з): У К,] 

Отъ металлорганическихь соединеній фосфора, мышьяка и 
сурьмы, содержащихъ то или другое количество алкогольныхъ 
радикаловъ въ составъ, можно переходить, правильными превра- 
щеніями, къ соединеніямъ съ меньшимъ или бӧльшимъ количе- 
ствомъ радикаловъ. У меньшеніе достигается вообще тБмъ, что 
производныя трехатомнаго типа могуть соединяться съ галои- 
дами, переходя въ соединенія пяти-атомнаго тппа, а эти послЪд- 
нія, распадаясь при вагрБваніи, отдаютъ пай радикала ви%стћ 
съ паемъ галоида, въ видЪ алкогольнаго галондангидрида; на- 
прим%ръ: 


о, ) 4 200, . 


г 





К.А5Ј = К,Аѕ - ВУ 
В.Аз -- У, = ЕК,А8Ј,, а КЕ,А5Ј, = К,А8Ј + В), 
или наприм%ръ: 
К,АѕСІ -- СІ, = В.А, и В.АзС|], = КАЅСІ, -- ВС ит. д. 
Такимъ образомъ, если нагрЪваніе происходить съ избыткомъ 
іода, то получается наконецъ Аз... 
Наоборотъ, дъйствіе цинкорганическихъ соединеній на іоди- 


етыя производныя увеличиваетъ число алкогольныхъ радикаловъ 
въ частиц; наприм%ръ: 


| В 
2(К,55Ј) + М = 2(Е,5) -- 207, (Саһопгв, Вискќоп). 


К 0 
2(К,А%Ј) + Аа == 2(К,А5) -- а, и проч. 


Такія превращенія, очевидно, даютъ возможность полученія 
производныхъ смЬшанныхъ, заключающихъ различные алкоголь- 
ные радикалы. — Другой способъ увеличенія числа алкогольныхъ 
радикаловъ въ частицБ и, вмЪстЪ, полученія смЬшанныхъ произ- 





заключающихъ радикадъ какодил ъ. Первая догадка о присутствіи въ ка. 
коди2% мэтила принадлежятъ Кое. Это присутств!е доказано потомтъ рабо- 
тами Ргапап4’а, Саһоогв'а и Кісһе'а. Результаты, полученные Ваеуег’омъ, 
оковчательно узснили отношен!я этвхъ веществъ. 


046 _ 
водныхъ — основывается на способности веществъ трехатомнаго 
типа соединяться съ алкогольными галоидангидридами; напри- 
мфръ: 


(С,Н,),Аѕ + СН,Ј. = дај, 
ИЛИ з 
(СН,),Аѕ (СН,), 
сн + 20,1,,Ј == (СН,),АзѕЈ + снг АЫ (ер. $ 286). 


Свойства и отношешя металлорганическихь соединеній Фос®Фора, 
мышьяка и сурьмы, 293. Частицы, заключающія только алкоголь- 
ные радикалы въ соединени съ фосфоромъ, мышьякомъ или 
сурьмою, вообще, представляютъ тяжелыя, маслообразныя, сильно 
и неприятно пахнущія жидкости. Тфла формы К,Аѕ, Ё,5Ь весьма 
мало извЪстны, и, кажется, не летучи безъ разложенія. а В.Г, 
К,Аѕ, К,5Ь— већ способны перегоняться: тріэтилфосфинъ кипитт 
при 127°,5, тримэтиларсинъ — при 120°, трізтилстибинъ-— 
около 158°. ВеБ послЬднія вещества характеризуются своимт 
стремленемъ къ соединенію съ кислородомъ, сфрою и галондами, 
съ которыми они даютъ: (С,Н,),РО — бБлое, кристаллическое, 
легко растворимое тБло, перегоняющееся около 240°,—(С,Н,),Р5— 
также кристаллическое вещество, плавящееся при 94°, — 
(О.Н,),5Ъ0 — аморфное, тягучее некристаллическое тфло, — 
(С.,Н,),5ЪСІ, — жидкость, — (С,Н,),А50—маслообразное тБло, спо- 
собное перегоняться,—(С,Н,),Аѕ5—легко растворимые кристаллы, 
разлагающіеся при нагрванін и проч. и проч. -- Упомянутая 
способность къ прямому соединенію съ кислородомъ доходить у 
стибиновъ до самовоспламеняемости, между тБмъ какъ фосфины 
п арсины быстро окисляются на воздух%, не загораясь, но съ 
чистымъ кислородомъ могуть производить вспышку. По своимъ 
превращенілмъ, всф упомянутыя ‘производныя совершенно анз- 
логичны съ металлическими: окиси, съ сБроводородомъ, дають 
сБрнистыя соединенія; съ кислородными кислотами —соли, съ га- 
лоидоводородными кислотами — галоидныя производныя; эти же 
послднія, дБйствіемъ окиси серебра, могутъ быть снова превра- 
щаемы въ окиси и проч. Соединенія фосфиновъ съ галоидоводо- 
родными кислотами и съ алкогольными галоидангидридами — и 
соединенія арсиновъ и стибиновъ съ тЬми же галондангидридами 
(ср. $ 291) (соли фосфоніевъ, арсоніевъ и стибощевъ), вообще, 
не летучи и кристалличны, а гидраты, получаемые изъ солей 














К, (Р или АЗ изи 50)Ј, лВӣствіемъ влажной окиси серебра, упо- 
добляются Вдкимъ щелочамъ, нарави съ гидратами тетраммо- 
ніевъ. Іодистые, вполнё зам щенные арсоніи, подобно такимъ же 
аммоніямъ, могутъ, съ избыткомъ іода, образовать (Саһћошзѕ) кри- 
сталлическіе поли-іодиды формулы КАЈ, (ср. $ 254). 

Сходство фосфиновъ и ихъ аналоговъ съ аминами выражается 
и во множеств другихъ случаевъ; они—и въ особенности фос- 
фины — могуть замфнять амины почти во всзхъ реакщяхъ. 
Въ самомъ дЪлБ, не мало общихъ отношеній аминовъ — преиму- 
щественно многоатомныхъ — разъяснены были изслЪдованіями 
Нойпапп’а при употребленіи тримэтил—и тріэтилфосфина, отли- 
чающихся энергіею своего дЪйствія. Такъ какъ переходы отъ моно- 
аминовъ къ діаминамъ и т. п. могуть быть постепенны (ср. $ 256), 
то получаемы были и соединенія, заключающія азотъ и фосфоръ, 
или фосфоръ и мышьякъ вм$стф. Сюда относятся производныя 
такъ называемыхъ фосфарсоніевъ, фосфаммоніевъ и т. п. 

Еще большею соединяемостью, чБмъ фосфины и проч., отли- 
чаются фосфодимэтилъ и какодилъ. Оба они быстро воспла- 
меняются на воздух. Какодилъ — жидкость, имБющая сильный, 
характеристичный, чрезвычайно непріятный запахъ—кипитъ при 
170°. Онъ выдЗляется въ чистомъ вид, дЪйствіемъ нъкоторыхъ 
металловъ, изъ своихь галоидныхъ соединеній или изъ сВрни- 
стаго соединенія (Випѕеп). Жидкая, не загорающаяся на воздухф 
окись какодила можеть быть приготовлена вліяніемъ Фдкаго 
кали на хлористый какодилъ — тоже жидкость, кипящую 
около 100°, обладающую Фдкимъ запахомъ и получаемую дВй- 
ствіемъ соляной кислоты на алкарзинъ. Изъ алкарзина же, влія- 
ніемъ сБроводорода, можетъ быть приготовленъ сърнистый ка- 
кодилъ — трудно летучее, жидкое соединеніе. ПослЬднее тБло, 


н) 
(СН,),Аз) * 
(представляющій, быть можеть, тіо-какодилокислый қакодилъ 
он ль) 

[(СН,),45]' 
около 50°.—Извфстенъ также ціанистый какодилъ—кристал- 
лическое, летучее, чрезвычайно ядовитое т$ло. 

ДЪйствіе окисляющихъ веществъ на алкарзинъ (всего луч- 
ше — окиси ртути подъ водою) ведетъ къ образованію кристал- 
хической, не летучей и почти не ядовитой какодиловой кис- 


съ сБрою, производить двусърнистый кагодилъ 


кристаллическое вещество, плавящееся 
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| [(СН,), 507 | 
лоты (алкаргена), нјо изъ которой, ‚присоединен!- 
емъ соляной кислоты, можетъ происходить родъ монохлоргидрина 
(СН, АСИ 

| Н, 
производитъ треххлористый какодилъ—кристаллы, легко раз- 
лагающіеся при нагрБваніи (см. пред. 8) съ образованіемъ жид- 
каго двухлористаго арсенмэтила (СН,А5)СІ, (Ваеуег), ода- 
реннаго чрезвычайно Бдкимъ запахомъ. Изъ этаго послёдняго 
тБла, двойными разложеніями, получаются новыя производныя, 
напр., окись (СН,Аѕ)О и (дБйствіемъ окиси серебра) кислота 
[(СН,)Аз] "О 

Н, 
хлористаго арсенмэтила съ хлоромъ образуется четыреххлористое 
производное (СН,Аѕ)СІ,, способное существовать только при низ- 
кой температур%. 

Совершенно соотв®тствующій рядъ производныхъ получается 
для мышьяка съ этиломъ, а съ другой стороны, существуютъ и 
сурьмяныя производныя, отвБчаәющія какодильнымъ (Гапдо!(). 
Стоить еще особенно замЪтить найденныя для сурьмы (Мегек, 
ЭігесКкег), такъ называемыя окси-галондныя соединенія, получаемыя 
дЪйствіемъ окиси стибина на его галоидныя производныя; напри: 
мвръ: 


КС,Н,),5Ь0 4+ (С.,Н,)2507,] = 


№, Хлористый какодилъ, соединяясь съ хлоромъ, 


\о, (арсенмономэтиловая кислота). Соединешемъ 


[(©.Н,) 557] 
(въроятно) С,Н,),5ЪЈ] : | 


Наконецъ, особаго рода соединенія происходятъ изъ фосфи- 
новъ, арсиновъ и стибиновъ при дБйствіи на нихъ хлористой 
платины и хлористаго золота (Ноѓшапп). Вещества эти представ- 
ляютъ хлористые фосфонш, арсоніи и ётибоніи, въ которыхъ вм%- 
сто четвертаго пая алкогольнаго радикала, находятся золото или 
платина. Кром% того, изъ хлористаго какодила съ хлористой плати- 
ной можетъ образоваться соединеніе 2[(СН,),АѕС1] -- Р+СІ,, пре- 
вращающееся, при кипяченіи съ водою (Випѕеп), въ хлористое 
соединеніе особаго радикала (какоплатила), представляющаго, 
повидимому, какодилъ, у котораго часть водорода въ мәтил%ф за- 
мБЬщцева платиной. 


Металлорганическія соединевія висмута, бора, алюминія. 294. 
Металлорганическія соединенія висмута уБлоняются по свонмъ 
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свойствамъ отъ соединен! мышьяка и сурьмы. Здесь извЪстенъ 
только тріәтилбисмутинъ (С,Н,),Ві, получаемый дЪйствіемъ 
іодистаго этила на сплавъ висмута съ каліемъ (оір и Ѕеһжеілег). 
Овъ не летучъ, при 150° разлагается со взрывомъ, но съ водою 
способенъ перегоняться безъ разложенія; на воздух онъ воспла- 
меняется самъ собою. — Висмутовыя соединенія пяти-атомнаго 
типа почти не известны: тріәтилбисмутинъ, при дБйствін кисло- 
рода, не даетъ окиси, а разлагается; съ сЗроводородомъ и водою 
получается однако же изъ него тБло, которое можно разсматри- 
вать за двойное соединенів сБрнистаго висмута съ (С,Н,),ВіЅ.—. 
Если прибавлять тріэтилбисмутинъ къ раствору сулемы (но не 
наоборотъ), то происходятъ хлористый меркур-этилъ и двухло- 
ристый висмут-этилъ (С,Н,)ВіСІ,. Отъ этаго соединенія, дБй- 
ствіемъ јодистаго калія, можно перейти къ соотвЪтствующему 
іодистому (желтому, кристаллическому) производному, а двой- 
ными разложеніями съ другими веществами — получить н$кото- 
рыя другія производныя, вообще отличающіяся непостоянствомъ. 


Также уклоняются отъ всБхъ предыдущихъ —металлорганиче- 
скія соединенія бора—бортр1этилъ (С,Н,),В и бортримэтилъ 
(СН,),В (Етапкјапа). — Оба они получаются интереснымъ двой- 
нымъ разложеніемъ борнокислаго этила съ цинкорганическими 
соединеніями; наприм%ръ: 


В"! „ГСН, - (С,Н,),| 
соо + с] = (СН), В] + | о, 


Бортримэтилъ газообразенъ и переходитъ въ капельножидкое 
состояніе при -|- 10° только, подъ тремя атмосферами давленія, а 
бортріәтилъ представляеть безцвЪтную, легко подвижную жид- 
кость, кипящую около 96°. Оба они отличаются сильнымъ, Бдкимъ 
запахомъ, зависящимъ, повидимому, отъ продуктовъ, образуемыхл 
окисленіемъ; на воздух загораются сами собою и горятъ яркимъ 
зеленымъ пламенемъ, выдЪляя огромное количество хлопчатой . 
копоти (быть можетъ, размельченнаго бора). — Оба вещества 
имфють способность легко соединяться съ частицей амміака п 
кислотами снова выдфляются изъ этихъ соединеній. Амміакальное 
соединеніе бортріэтила жидко и не перегоняется безъ разложенія 
подъ обыкновеннымъ атмосфернымъ давленіемъ, а соединеніе бор- 
тримэтила можетъ быть получено въ видф легко возгоняющихся 
кристалловъ. Пары этаго послБдняго соединенія обладаютъ не 
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нормальной плотностью: формул (СН,),В,МН, отвъчаютъ не 2, 
а 4 объема. Водою борэтилъ и бормэтилъ почти не изм$няются. 
Съ крЪпкой хлороводородной кислотой получается изъ перваго 
производное (С,Н,), ВСІ, при чемъ выдъляется С,Н,. При постепен- 


0 
‚ — 
(С.Н), 
жидкость, способная перегоняться и легко разлагающаяся водою 
съ образованіемъ алкоголя и кристаллическаго, летучаго, гидрат- 
(С.Н,)В| 
Н,] 


номъ окисленін бортріэтила, происходитъ т$ло 


наго производнаго — О,. — Безъ сомнфнія, возможно 


(С.Н), В] 
С.Н, 


О, но нп тотъ, ни другой до 


также существованіе продукта окисленія 
(С.Н,),В| 
Н) 


| и соотв$т- 


ствующаго ему гидрата 


сихъ поръ еще не получены. 


Къ металлорганическимъ соединенямъ элементовъ трехатом- 
ныхъ, повидимему, должны быть причислены алюмин!й-этихъ 
(С.Н). А и злюмин1Й-мэтилъ (СН.).А1. По крайней мр, по 
үдёльному вЪсу пара, найдены для нихъ приведенныя здЪсь час- 
тичныя формулы (ВисКюп и Оаііпо) '). Соединеня эти обра- 
зуются и при дЪйствіи іодангидридовъ на глиній, но въ чистомъ 
видЪ получаются нагрЂваніемъ размельченнаго глинія съ меркур- 
органическими соедпненіями. Алюминій-этилъ и алюминій-мэтилъ 
оба представляютъ жидкости, способныя самовозгораться на воз- 
духВ и сгорать съ выдфлешемъ глинозема въ вид густаго дыма. 
Первый изъ нихъ кипитъ при 194°, второй — при 130°, и вели- 
чина разности ихъ точекъ кипфнія (64 = 8 Ж21]),) (ер. $ 89) 
тоже, повидимому, говоритъ въ пользу формулы В’. А|. 

Бериллій (глицій) даетъ, какъ кажется, металлорганическія 
соединенія, соотвЪтетвующія аллюмишевымъ. 


1) Пайнаи теплоемкость (ср. 6 90) глинія также заставляетъ считать его пай 
трехатоинымт (А 1"".27,5), но по опредълевію плотности пара найдена (Ѕаіпг. 
С1аіге-РеғіПе), для хлористаго гливія, частичная величава А1,С1‹(А1," = 55). 
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ТРЕТЬЯ ГРУППА. 


Металлорганичес я соединенія четырехатом- 
ныхъ элементовъ. 


Метатлерганическія соединенія олова и свипна. 295. Боле дру- 
гихъ изучены металлорганическія соединенія олова, заключающія 
этилъ и мэтилъ. Для нихъ вообще повторяются тв же отношенія, 
какія описаны выше у металлорганическихъ соединеній мышеяка 
и его аналоговъ. ЗдВсь, какъ и тамъ, извЪстны: непредЪльныя 
соединевія станндіэтилъ и станндимэтилъ ·К',Ѕп п предфль- 
ныя — станнтетрэтилъ и станнтетрамэтилъ К',Ѕп. Первыя 
относятся ко вторымъ, какъ В’.Аз къ В’,Аз. Кром% того, суще- 
ствуютъ, въ вид отдфльныхъ улвоенныхъ частицъ, станнтрі- 

В, Зп о 
этилъ п станнтримәтилъ В. бп], которые, по отношенію къ 
станнтетрэтилу и станнтетрамэтилу, будутъ то же, что какодилъ 
по отношенію къ тримэтиларсину. Этимъ отношеніямъ совершенно 
отвфчаютъ и превращенія описываемыхъ веществъ, и образова- 
не пхъ различныхъ производныхъ. Прелльныя производныя 
олова могутъ, двойными разложеніями — съ галоидами или га- 
лоидоводородными кислотами — терять радикалъ, или въ вид 
алкогольнаго галоидангидрида, или въ видЬ предфльнаго угле- 
водорода, и принимать вмЪсто него галоидъ. НепредБльныя станн- 
органическія вещества также способны къ такому обмЪну ради- 
каловъ, но въ то же время они легко входятъ и въ прямое сое- 
динен!е. До сихъ поръ, однако же, не получено съ достовБр- 
ностью ни остатка (К'Ѕп)' изя" въ отдфльномъ вид (съ удвоен- 
ной формулой), ни его производныхъ, которыя, какъ, напр., В/Зп У, 
В’ЗпЛ., казалось бы, должны существовать. — Реакщи, обратныя 
потер радикала изъ частицы, здфеь тоже происходятъ, при дъй- 
ствш цинкорганическихъ соединен! на іодистыя производныя, и 
при помощи ихъ именно получены пред®льныя соединенія прос- 
тыя п смёшанныя: 

(С.Н, | 


СИ, 
(СН, | 
С.Н. 


(С.Н,)50ј съ цинкмэтиломъ даетъ п (кипитъ ири 163°), 


(СН,),50Ј » цинкэтиломъь » » Около 127°), 
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(СН, За, съ цинк-мэтиломъ или (СН,),50Ј, съ цинк-этиломъ даютъ 
(С,Н,), 
(СН,), 
Способъ образованія іодистыхъ станнорганическихъ производ- 
ныхъ, а также непредфльныхъ соединен Е',Ѕп и, (В’.Зп), осно- 
вывается на дћйствін алкогольныхъ ідангидрудовъ на олово пли, 
лучше, на сплавъ его съ натріемъ (І0жіє, Етапкіапі, Саһошѕ и 
Кісһе, Вискќоп). При употребленіи сплава, реакція происходитъ 
уже безъ нагрЪванія, и чфмъ больше въ сплав натрія, тЬмъ 
бъднЂе іодомъ образующіяся вещества: іодистый этилъ съ чис- 
тымЪ оловомъ даетъ почти исключительно (С,Н,),51Ј,; то же 
получаютъ и при маломъ количеств натрія,:при увеличенш 
же количества натрія происходитъ еще (С,Н,),507Ј, и при томъ. 
тБмъ въ большемъ количествЪ, ч$мъ больше взято натрія; наконецъ, 
со сплавомъ, заключающимт 1 ч. натрія на 4 ч. олова, происхо- 
дятъ преимущественно. В.5п и (К,5һ),. — ДЪйствемъ цинкорга- 
ническихъ соединен! на хлористое олово также могутъ быть по- 
лучены металлорганическія соединенія этого металла. 
Станнорганическ!я вещества, заключающія только алкоголь- 
ные радикалы н олово въ своемъ состав, представляютъ вообще 
жидкія маслообразныя тла: станнтетрэти лъ, почти не пмБющій 
запаха, кипитъ при 180°, станнтріэтилъ-—около 140°, станнді- 
этилъ распадается при нагрЪван!н на олово и станнтетрэтилъ. Мэ- 
тпльныя соединенія, соотвЪтствующія двумъ первымъ, обладають 
боле низкой точкой кппънія.--Ве% эти соединенія не разлагаются 
водою п не воспламеняются на возлух$, но зажженныя сгораютъ. 
выдВляя окпсь олова, въ видЪ густаго благо дыма. Вещества 
К,5л | 
В, бп | 
ніе съ кислородомъ и галоидами. Галоидныя производныя фор- 
мулы В,Ѕп(СІ или Вг или У) представляютъ летучія маслообразныя 
жидкости, одаренныя сильнымъ Фдкимъ запахомъ; они способны 
входить въ соединеніе съ аммакомъ и аминами, образуя кристал- 


(К.5п) 

А 3 

лическія соединенія нашатырнаго типа, напр., Н №. 
8 


в !), не перегоняющійся безъ разложенія. 


формулъ В,Зп и вступаютъ, однако же, легко въ соедине- 


') Станндимэтил-д1этилъ, приготовленъ ли онъ тћмтъ или другвиъ изъ 
приведевныхъ способовъ, всегда является однимъ и тъмъ же веществохъ 
(Моргувовъ). Это обетоятельство говорптъ противъ принятія различ?а сди- 
ницъ сродства оловяннаго пая. 
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Галопдныя производныя формулы В,Зп(С! ила Вг иди Ј), твер- 
ды, кристаллизуются, легко плавятся и тоже способны перего- 
няться безъ разложенія. ЗамБчательно, что изъ нихъ, совершенно 
аналогично выдфленію металловъ другь другомъ, можно осаж- 
дать, дЪйствіемъ цинка (ЕгапК]ап@), маслообразный радикалъ 
В.51. Щелочами могутъ быть выдБлены изъ галондныхь соеди- 
неній гидраты или окиси: при дфйствін калійнаго щелока на 
(С.Н,),50Ј происходить кристаллическій плавый гидратъ, в%Ъ- 
(С.Н, )з5п 

Н 
ванін, ӧтдаетъ воду, производя маслообразную окись [(С,Н,),51],0, 
съ водою, опять легко превращающуюся въ гидратъ. Окись станн- 
діэтила (С,Н,),5пО (которая выдфляется дБйствемъ амміака на 
соотвфтствующее іодистое соединеніе) представляетъ бфлое по- 
рошковатое вещество. Двойнымъ разложешемъ съ кислотами, изъ 
окисей легко получаются соли, вообще способныя кристаллизо- 
ваться, а съ сЪроводородомъ можно получить сБрнистыя соеди- 
ненія. Соли могутъ также получаться иногда двойными разложе- 
ніями галоидныхъ соединеній: дЪйствуя, напр., іодистымъ станн- 
тріэтиломъ на ціанокислое серебро, получають ціанокислый станн- 
тріәтилъ, который, съ амміакомъ и аминами, способенъ произво- 
дить особыя мочевины, содержащая металлорганическій радикалъ: 


роятно — 10, который, при продолжительномъ нагр*- 


= О 
[(С.Н,),5п 30 т НМ = я М. . 
Н, 


Амильныя соединенія олова тоже приготовлены, но изелБдо- 
ваны мало (@гиит). Если вЪрны наблюденія, то здБсь получены 
п соединенія радикала (С,Н,,Әп)' изи "". 


Для свинца (ВЫ = 207) приготовлены только этильное, мэ- 


тильное и амильное соединенія формулы К,РЪ, и этильное сое- · 


К,рь 
В.Р 
няго, напр., В.РЫ и проч: Вообще, здБсь повторяются тъ же отно- 
шенія, какъ и у соединенй олова. Плумбтр1этилъ получается 
(1.012) дЪйств1емъ іодистаго этила на сплавъ свинца съ натремъ, 
и представляеть жидкое вещество, не перегоняющееся безъ раз- 
ложенія. ПредЪльныя соединенія К РЬ могуть образоватіся при 





динен!е формулы | ‚ а также — производныя этаго посл$я- 
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той же реакщи, если количество натрія въ сплав значительно: 
но всего легче они происходятъ дБйствіемъ цинкорганическихъ 
соединеній на хлористый свинецъ (Вискіоп). Реакція эта имфетъь 
ту интересную особенность, что сопровождается выдфленіемъ ме- 
таллическаго свинца: 


орЪСІ, + 2(8,7л) = В.РЬ + 222301, + РЬ. 


Пред®льныя тБла К,РЪ представляютъ тяжелыя безцвЪтныя 
жидкости, одаренныя особымъ слабымъ запахомъ, не измЪняемыя 
водою и воздухомъ, но при зажиганін легко сгорающія характе- 
ристичнымъ оранжевымъ пламенемъ съ голубой окраиной, и вы- 
дБляющія при этомъ окись свинца. Плумбтетрэтилъ кипить 
около 200° (Вискїоп), но при этомъ отчасти разлагается; плумб- 
тетрамэтилъ перегоняется безъ разложенія при 110°; удльный 
вфеъ его пара отвЗчаетъ частичной формул (СН,).РЬ (Бутле- 
ровъ). Пары этихъ веществъ, при быстромъ и сильномъ нагр%- 
ваши, могутъ разлагаться со взрывомъ, выдфляя металлическій 
свинецъ. Галоидныя и соляныя соединевія радикаловъ (В.,РЬ)', а 
В.Р] 

Н| 
ными свойствами, получаются тфми же реакціями, какъ и соот- 
вЪтствующія соединенія олова. Вс эти производныя вообще крв- 
сталличны. 

Четырехатомному типу отвЪчаютъ также, ло наблюден!ямъ 
Кісһе'а, металлорганическія производныя вольфрама. | 


также п гидратныя ихъ соединенія О, одаренныя щелоч · 


Метазлорганическ!я соедипенія кремшя. 296. Металлорганиче- 
скія соединенія кремн1я представляютъ значительный интересъ 
по своимъ особенностямъ (ср. $ 287), но изсл$дованы еще очень 
мало (Ргледе] и Кгаѓіѕ). Здесь извфетны только силицій-тетр- 
этилъ (С,Н,).5Е и снлицій-тетрамэтилъ (СН,),5і. Принимая 
во вниманіе аналогію пая кремня съ паемъ углерода, вещества 
эти можно естественно сопоставить съ извЪфстными видоизм$не- 
неніями предЪльныхъ углеводородовъ, а именно: 


(С.ЗОН,. = ӘКСН,), съ СН, = ССН, , 
(С.51)Н, = 5ІС,Н,), сь СН» = С(С,Н,), . 
Оба тфла получаются двойнымъ разложеніемъ цинкорганиче- 


<кихъ соединеній съ хлористымъ кремніемъ — разложешемъ, про- 
псходящимъ довольно трудно: для реакціи съ цинкэтиломъ нужно 
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нагр$фвать до 160°, а для реакціи съ цинкмэтиломъ до 206°. Си- 
лицій-тетрэтилъ и силицій-тетрамэтилъ представляютъ безцвЪт- 
ныя жидкости, мене плотныя, чЬмъ вода и, подобно предфль- 
нымъ углеводородамъ, весьма постоянны; они не измЪняются ни 
водою, ни, даже, большею частью сильныхъ химическихъ дВяте- 
лей: Бдкое кали на нихъ не дФйствуетъ, дымящаяся азотная кис- 
лота дЪйствуетъ трудно и только при сильномъ и продолжитель- 
номъ нагрфванш. Силицій-мэтилъ кипитъ около 30°, а силипій- 
этилъ около 150°. Зажженные, оба они способны горфть свЪтя- 
щимъ пламенемъ, отдфляя кремнеземъ въ видф бЪлаго дыма. 

При самомъ приготовленіи силицій-этила и, также, при нф- 
которыхъ другихъ условіяхъ, можетъ быть получена жидкая окись 
[(С.Н,),51],0. — Особенный интересъ представляетъ превращеніе 
силицій-әтила дйствіемъ хлора. Вм$сто того, чтобы элиминиро- 
вать этилъ въ видВ хлористаго этила, какъ это бываетъ съ дру- 
гими металлорганическими веществами, галоидъ этотъ замЪщаетъ 
въ силиц-этилВ водородъ, т. е. дЪйствуетъ на него совершенно 
также, какъ на углеводороды. Одноохлоренный продуктъ С,8іН,,СІІ, 
при нагрћваніи съ уксуснокислымъ каліемъ и алкоголемъ, мо- 


и ёусный СН] 
жетъ давать сложный укбусный эфиръ (С.Н. — ЖИДКОСТЬ, 


кипящую около 210°. ДБйствіемъ Фдкаго кали, этотъ эфиръ пре- 
С,51Н 

Н О —ана- 
логъ опредБленнаго видоизм%Ъненія нониловаго алкоголя (Егіеде! 
и Сгаѓѕ). Безъ сомнЪнія, подобнымъ же образомъ, будетъ содер- 
жаться и СИЛИЦій-мэтилъ. 

Ясно, что алкоголь, долженствующій получиться изъ силишй- 
мэтила (силико-амильный), будетъ аналогомъ того первичнаго 
псейдоамильнаго алкоголя, радикалъ котораго представляетъ трех- 
мэтилированный этилъ или, что все равно, мэтилъ, гдЪ пай во- 
дорода зам$щенъ радикаломъ тримэтил-карбинола (см. $ 129 фор- 
мула 4-я и ср. $ 132): 


вращается въ силико-нонильный алкоголь 


Силико-амильный | Одинъ изъ первичныхъ 
. алкоголь. пеейдоамильныхь аакоголсй. 
Сн,[5іССН,),]] Сн,С(Сн,),] 
но но. 


Что касается силико-нонильнаго алкоголя, то для замфще- 
НЯ, дающаго ему пачало, мыслимы два случая: въ одномъ пред- 
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—— 


положенш, силико-нонильный алкоголь долженъ быть первич- 
нымъ, въ другомъ — вторичнымъ алкоголемъ: 


н | СН [51(С,Н,),) 
СН, 
Или == | Н[51(С,Н,)] 
нјо 


Изученіе продуктовъ окислевія силико-нонильнаго алкоголя, 
вБроятно, поможетъ разрфшить этотъ вопросъ. 

Какъ. ни мало извфстно фактовъ, относящихся къ металлорга- 
нИическимъ соединеніямъ кремнія, но они съ достаточной ясностью 
‚ показываютъ возможность образованія безчисленнаго множества 
тВлъ, аналогичныхъ съ извЪствыми органическими веществами, — 
тБлъ, въ которыхъ большее или меньшее количество паевъ угля 
будетъ замфнено паями кремния '). 


1) Аналогін между углеродомъ и кремв1емъ проявляется также и при со- 
поставлен извћстныхъ кремневыхъ соединен, не содержащихъ углерода 
(а потому зежещихъ ваъ области органической химія). Со времени открыт! я 
только что’ описанныхъ металлорганичеекихъ производныхъ кремня, стало 
извВетнымъ, что водородистому кремнію отвъчаетъ частичная Формула 5іН, 
(Егіеде! и Гадепфате); приготовлены были также и другія вещества, соотвзт- 
ствующія опредвленвымъ углеродистымъ соединещямъ; сюда принадлежать 


НО 
5іНО 
депђигр). Изъ нихъ первое соотвътствуетъ хлороФориу, второе —не извзстному 
муравейному ангидриду и третье—также еще не извъстному трехохлоренному 

іН 
(С.Н; 


|, - Если бы оказалось возможнымъ 


5101 
$1НС1,, 51,9,0, = |0 и нс = “ 8 (\бЫег, Еее] и 1,а- 


мэтильному меркаптаву. Кромъ того, полученъ и эфиръ /о, — анадо- 


С 
гичный ортомуравейному эефиру 
Ш (С,Н,), 


(что пока остается еще не ръшеннымъ) производить и такія частицы, въ ко- 
торыхъ паи времн!я соединены другъ съ другомъ, то можно было бы ожи- 
дать, что большей части органическихъ тълъ соотвћтствуютъ кремніевыя сое- 
диненія. 
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ЧЕТВЕРТАЯ ГРУППА. 


Металлорганическія соединенія теллура, селена 
и еБры. 


Общая характеристика органическихъ соединеній сфры, селена и 
теллура. 297. СЪра и селенъ, по характеру тБхъ соединеній своихъ, 
гд они дБйствуютъ двумя единицами сродства, —и по способности 
связывать въ этихъ соединеніяхъ не только два углеводородныхъ 
радикала, но также пай водорода и алкогольный радикалъ (въ сульф- 
гидратахъ и соотвЪтствующихъ имъ селенгидратахъ) — прибли- 
жаются, до нБкоторой степени, къ кислороду. По сходству сво- 
ему съ селеномъ, въ одну группу съ нимъ и сЗрою становится 
и теллуръ, хотя для него не извЪстно еще производныхъ, отв$- 
чающихъ сульфгидратамъ. ЗдБсь повторяются ть же отношенія, 
какъ, напр., при азотБ и мышьяк%, аналогію которыхъ нельзя не 
признавать, хотя и не изв$стно арсиновъ, содержащихъ водородъ, 
непосредственно связанный съ мышьякомъ. Но сверхъ соединеній 
двуатомнаго типа, для теллура, селена и сфры, существуютъ ряды 
производныхъ, гдф элементы эти являются четырехатомными. Въ 
этихъ производныхъ, группы, состоящія изъ углеводородныхъ ра- 
дикаловъ и одного изъ элементовъ, о которыхъ идеть р$чь, мо- 
гуть играть ту же металлоподобную роль, какая принадлежитъ. 
металлорганическимъ группамъ другихъ элементовъ. Это въ осо- 
бенности относится къ соединеніямъ, которыя ` содержатъ ради- 
калы (К',5'*)', (В’,5е”“), (В’.Те“)’, вполнъ аналогичные радика- 
ламъ (В’,Зп)’ и (В’.РЪ)’. Но въ то же время четырехатомность 
сры, селена и теллура придаетъ особый характеръ ихъ соеди- 
неніямъ съ формулой К',Те, К',Ѕе и К',5. Вещества эти, будучи 
частицами самостоятельно существующими (какъ, напр., сБрнистый 
этилъ и его аналоги), вмЪстЬ съ тЬмъ являются, подобно (К'Аѕ), 
радикалами двуатомными или четырехатомными: они могутъ сое- 
диняться то съ двумя паями галоидовъ, то съ паемъ кислорода, 
а образующіеся окислы оказываются способными, подобно амміаку 
и его аналогамъ, къ прямому соединенію съ кислотами. 

Вс эти отношенія придають металлорганическимъ производ- 


нымъ сВры, селена и теллура известную своеобразность. Эти со- 
42 
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единен!я могутъ быть сравниваемы, съ одной стороны, съ про- 
изводными олова и свинца, съ другой — съ фосфинами, арси- 
нами и проч. Въ самомъ дфлф: 


Е,Ѕп -- СІ, = К,50СІ,, точно такжен К,Те -|- СІ, = К,Тебі,, 
ИЛИ Е,% | О = Е,510, тавкеи К, Те -- О = В,Те0, 


но К,5пО съ азотной кислотой подвергается двойному разложе- 
нію, производя соль (К,Ѕп)'Х,О,, а К,ТеО соединяется съ нею 
прямо, также какъ соединился бы аминъ или фосфинъ, и обра- 


2 
Н 
дородъ азотной кислоты, играетъ такую же роль, какъ аммоній 
или фосфоній. 

Металлоподобное содержаніе такихъ грушпъ, заключающихъ 
два одноатомныхъ алкогольныхъ радикала въ состав, И окисловъ 
әтихъ группъ, всего яснфе выражается у соединен теллури- 
стыхъ, и производныя этаго рода известны наиболће для тел- 
лура. Наоборотъ, производныя группъ, содержащихъ три одно- 
атомныхъ алкогольныхъ радикала, извЪстны достаточно лишь дла 
одной сБры, хотя они существуютъ также для селена и для тел- 
лура.— Необходимо замфтить здфсь, что существуютъ такіе ана- 
логи группъ (К,5)', которые, на ряду съ сБрою, заключають н 
многоатомные алкогольные радикалы въ составЪ, — явленіе, со- 
отвЪтствующаго которому еще не открыто въ металлорганическихъ 
производныхъ другихъ элементов». 

Дале, для сБры особенно характеристично существованіе 
многочисленныхъ производныхъ, гд пай ея, дъйствующій шестью 
единицами сродства и связанный съ двумя паями кислорода, со- 
единенъ еще непосредственно съ углеродомъ одной или двухъ 
органическихъ группъ, которыя могутъ имфть самый разнообраз- 
ный составъ !). Вещества этаго разряда называются вообще 


Ц 
зуетъ соль | те" о] МО., въ которой группа, замЬщающая во- 





!) Конечно, можно допустить, что здћъсь, а также и въ сфрвой киелот?, 
пай сзры является четырехатомвымъ, и что два пая кислорода связаны 
между собою; строеніе двуатомвой группы 50, въ такохъ случа® было бы 
[8:* (0,)”]". Это допущевіе кажется въ настоящее время, однако, мало ввроят- 
нынъ, если принять во вниманіе большую прочность группы 50, и значи- 
тельвую склонноеть группы 50 къ окисленію; между тъиъ перекиси, въ кото- 
рыхъ присутствїе двухъ между собою соедивенныхъ паевъ кислорода обще- 
принято, отличаются вепрочностью и склонностью выдълять кислородъ. Съ 
другой стороны, такія соединенія, какъ азотнокислая соль окиси сърни- 
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сульфопроизводными !); когда же окисленный пай сЪры этихъ 
соединешй вепосредственно соединенъ съ водянымъ остаткомъ, 
то этотъ послЪдній придаетъ частиц рВзко кислый характеръ, и 
происходяція тВла получають имя сульфокислотъ. НЪБото- 
рымъ изъ числа сульфокислотъ отвЪчаютъ кислоты, содержащія 
менфе окисленную сВру — (50)", вмЪсто (50,)". Пай сБры яв- 
ляется въ такихъ кислотахъ дЪйствующимъ 4-мя единицами 
сродства, и кислоты эти становятся къ сфрнистому ангидриду 
5" О, въ то же отношеніе какъ сульфокислоты — къ ангидриду 
<Зрному 5"О.. . 

Между металлорганическими производными другихъ эдемен- 
товъ, открыто еще весьма мало веществъ кислыхъ, однако же, 
напр., какодиловая кислота можетъ разсматриваться, какъ тБло, 
до извЪстной степени, аналогичное сульфокислотамъ: 


Какодиловая кислота. Сульфо-мэтилзовая кислота. 


((СН,),Аз"]"О) (СН,)8" 10, 
Но. о, 


Но еще ближе могутъ быть сопоставлены сульфосоединенія 
со всВми тфми органическими тБлами, которыя завлючаютъ оки- 
сленный уголь (СО)". Въ самомъ д%л%, роль группы (50,)" вполнЪ 
соотвЪтствуетъ роли окисленнаго угля и, притомъ, сульфосоеди- 
ненія почти столько же разнообразны, какъ и соединенія съ груп- 
пой СО въ состав. Разнообразіе это, какъ въ сульфосоедине- 
ніяхъ, такъ и въ частицахъ съ окисленнымъ углемъ, зависить 
отъ разнообразія тЬхъ органическихъ групиъ, съ которыми свя- 
заны окисленные паи угля или СФры. Такое разнообразіе пред- 
ставляется нын$ характеристичнымъ для органическихъ сЁрни- 
<тыхъ соединеній и отличающимъ ихъ отъ металлорганическихъ 
производныхъ другихъ элементовъ. — Въ состав этихъ послЪд- 
нихъ (за исключеніемъ кремнесодержащаго алкоголя) встрВчаются 
не измБненные радикалы одноатомныхъ алкоголей, между тБмъ 
какъ органическія группы, соединенныя съ сђВрой въ сульфосое- 
диненіяхъ, могутъ обладать атомностью больше единицы, — мо- 


етаго мэтила (СН,),5ОМНО, или азотнокиелая соль окиси теялур- 
этила только въ томъ случаћ и иогутъ счататься настоящими частицами, если 
разсматрявать въ вихъ паи свры и теллура дВйствующами шестью едявицами 
<родетва. 

*) Для селена тоже существуютъ подобныя производныя, но они извЪстяы 
весьма мало. 


* 








660 


гуть содержать п кислородъ, н галоиды, и водяные или амміа- 
кальные остатки,—могутъ, наконецъ, быть нецфльными и проч.— 
Не нев$роятно, однако, что впослвлетв!и подобныя явленія будуть 
открыты для производныхъ кремнистыхъ, н— быть можеть даже-— для 
металлорганическихъ производныхъ нъкоторыхъ другихъ элемен- 
товъ. Въ настоящее время, если эти производныя и могуть быть 
‚ до нБкоторой степени сравниваемы, напр., съ углеводородами, 
то все же случаи аналогіи тутъ далеко не такъ многочисленны, 
близки и очевидны, какъ между сульфосоединеніями и органи- 
ческими веществами, заключающими окисленный уголь. Для по- 
ясненія сказаннаго, достаточно слёдующихъ примфровъ: 


(СН.).Зп и (СН,).РЬ еоотвътствуютъ видонзићненію углеводорода 
С.Н,,, инзющему строеніе С(СН,),; 

((СН.). $1], соотв®тствуетъ видоизмъненію углеводорода С.Н, в, ииъЮ- 
(ССН,), 

(С(СН,), ' | 

(СН,),5п соотвътетвуетъ видоизывнёню пропилена С,Н,, имъющему 
етроев!е С”(СН.).; 

(СН,),5пО еоотвътетвуетъ видоизмвненю окиси пропилена С,Н‹О, 
виъющему строеше [С(СН,) „О. 

Әтими соединеніями и ихъ ближайшими производными, однако, 
ограничивается почти все то, что можно привести. Случаи такого 
параллелизма, какъ видно, совсБмъ не многочисленны, а между 
тфмъ, для обнаруженія соотвЪтственности сульфосоединеній съ 
соединеніями углеродистыми, содержащими кислородъ, могутт, 
быть указаны слфдуюцще случаи, весьма разнообразные, но еше: 
далеко не исчерпывающие предмета: 


щеку строеніе 


СульФо-этиловая Пропіоновая 
кислота. кислота. 
| С.Н, | [5 
[50,] Со] 
нјо но 
Хлорангидридъ сульфо. . Хлористый 
этиловой кислоты. пропіовилъ. 
С.Н, С.Н, 
ос [сое 
Мэтилъ-сульФонъ. Ацетонъ. 
СН, СН, 
50, | со 


СН. СН, 














Охспоснилеузьфонъ. 
сн(но) 
50, 
С.Н(НО) 


Сульео-0днохлоро- 
эгиловая кислота. 


(сд, 
50, 
Н) 





. 


О 


Сульфо-вмидо этиловая 
кислота (тауривъ). 


Океп-сузьФо -этиловая 
(изэтіоновая) кислота. 


Дисульфо-этиле- 
новая кислота. 


С,Н, 
А50, 
Н.) 


Сульфоуксусная кислота. 


О, 


Н! . 





Оксиеенялкетонъ (еще не от- 
крытый ангидридо-гидратъ, 
огвЪчающій бензоеснону). 


С.Н, (НО) 
0 
С.Н, (НО) 


Однохлоропропіо- 
новая кислота. 


[С Н.С! 
Со] 
Н] 


Амвдопрошоновая 
кислота (аданянъ). 


(С,Н.(Н,№) 


о Д 


О 


Окси-прошоновая 
(молочная кислота). 


сд)? 
Со] 
Н) 


Янтарная 
кислоті. 


оњ 
2(С0)| 

Н, 0, 
Малоноввя кислота. 
Н| 

со! 

СН, 

СО| 

н/о 


О 





Низлій гомологъ карб- 
алляловой кислоты. 


(С.Н, 


(3(СО) 
н 10. и проч. 
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Окиси телтуристыхъ, селенистыхъь и сБриистыхъ эфировъ. Сульфи- 


ны. 298. Селенистый и теллуристый этилъ сн ве И 
2 

С.Н, 
С.Н, 
стыя соединенія алкогольныхъ радикаловъ, перегонкою см$си 
селенистаго и теллуристаго калія съ этилосБрнокислой солью. 
Подобно сБрнистымъ своимъ аналогамъ, они представляютъ ле- 
тучя жидкости, способныя горфть и одаренныя чрезвычайно силь- 
нымъ и непріятнымъ запахомъ.—Производныя, гдз вещества эти 
играютъ роль дву—или четырехатомнаго металлоподобнаго ради- 
кала, изслЬдованы преимущественно для теллуристыхъ соедине- 
ній этила (УУбЫег, Оеап, Неегеп, МаПеі). Содержаніе селенн- 
стыхъ соединеній, на сколько оно извЗстно, отвЪчаетъ содержа- 
нію соединен! теллуристыхъ. 

При нагрБванін теллуристаго этила или мэтила съ азотной 
кислотой, получается кристаллическая азотнокислая соль, —напр., 


те и пхъ аналоги получаются всего лучше, какъ и сЗрни- 


(С.Н), 
[(С,Н,.Тео,хНО, = Н Тео | - Растворы этаго по- 
О 


Н) 
слЬдняго вещества и его аналоговъ способны подвергаться двой- 
ному разложенію съ галоидоводородными кислотами; результа- 
томъ такого превращенія являются галоидныя соединенія, частью — 
жидкія, частью-—кристаллическія; напр., (С,Н,),ТеСі,. Подъ влія- 
ніемъ амміака, а иногда и другихъ щелочей, галондныя соедиве- 
нія переходять въ производныя окси-галоидныя, наприм%ръ, 
(С,Н,),Тел| 
(С.Н,),ТеЈ | 
ребра съ водою, получаются изъ галоидныхъ соединеній растворы, 
заключающие окиси, способныя кристаллизоваться, легко раствори- 
мыя и одаренныя сильно щелочными Бдкими свойствами. Вещества 
эти, вВроятно, представляютъ гидраты, и составъ ихъ отвћчаетъ, 


(С.Н,),Те,0Ј, == вћроятно О. ДЕйствіемъ окиси се- 


(С.Н,), е 
конечно, формул Н Тео | . ДБйствуя на щелочныя 
О 


окиси кислотами-—даже слабыми, напр., углекислотой, или под- 
вергая двойному разложенію окси-галоидныя соединенія съ со- 
лями различныхъ кислотъ, получают различныя соли, большею 
частью способныя кристаллизоваться. По составу, соли эти отв- 
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= 


2 


тео играетъ въ нихъ роль 


чаютъ азотнокислой: группа | 


одноатомнаго металла. 

Соотв$тетвующя производныя возможны и для сфры, но соли, 
здБсь образующіяся, мало постоянны. Если сБрнистый мэтилъ 
подвергается осторожному окисленію азотной кислотой, то полу- 
чается азотнокислая соль (Зайцевъ 2-й), по составу совершенно 
соотвЪтствующая формул, приведенной выше для соединенія 
теллуристаго (Зайцевъ 2-й, ср. $ 213). Обработка азотнокислаго 
соединенія щелочами Фдкими пли углекислыми выдВляетъ изъ 
него окись (СН,),50. Кром окиси сЗрнистаго мэтила, приготов- 
лены (Зайцевъ 2-й), дБйствіемъ азотной кислоты на соотв$т- 
ствующіе тіо-әфиры, еще слЪдующія тіо-окиси, какъ кажется, 
неспособныя соединяться съ кислотами: этильная, амильная, 
бутильная, амило-этильная. ВсБ эти вещества не летучи и 
представляютъ или легкоплавкіе кристаллы, или маслообразныя 
жидкости, кристаллизующіяся при низкой температур%. — Также 
известна тіобензильная окись (С,Н,),50 — кристаллическое 
тБло, получаемое дБйствіемъ азотной кислоты на бензильный 
тіо-эфиръ (МаёгКег). — При сильномъ дЪйствін азотной кислоты, 
изъ двухъ нанболъе простыхъ окисей—мэтильной и этильной— 
получаются кетоноподобныя частицы: двумэтилсульфонъ 
СН. А С,Н,| 
сн, Ј50: (. айцевъ 2-й) и двуэтилсульфонъ сн, 20° (У. 
ОеѓеІе), представляющя кристаллическія, чрезвычайно прочныя 
тла. Предфльные тіо- эфиры боле сложные, повидимому, не да- 
ютъ сульфоновъ, да и между мәтильнымъ и этильнымъ тіо-эфи- 
рами существуетъ въ этомъ отношеніи зам$чательное различие: 
изъ сзрнистаго мэтила легко получить окись, сульфонъ же обра- 
зуется изъ него только при продолжительномъ нагрћваніи съ ды- 
мящейся азотной кислотой въ запаянныхъ трубкахъ при 100°; съ 
сфрнистыхъ этиломъ, напротивъ, сульфонъ образуется такъ легко, 
что окись получается только при весьма осторожномъ окислени 
слабой азотной кислотой. — Возстановленіемъ, какъ окиси, такъ 
и сульфоны могутъ превращаться обратно въ тіо-эфиры. Въ н$- 
которыхъ случаяхъ, сульфоны могутъ получаться также (вмБстБ 
съ сульфо-кислотой, см. ниже) дЪйствіемъ сфрнаго ангидрида на 
углеводородъ. Таково образованіе фенилсульфона (сульфо- 
бензида) (С,Н,),50, (Мііѕсһегісһ) и нафтилсульфона (суль- 
фонафталида) (С,,Н,),50, изъ бензола и нафталина. Для суль- 
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фобензида извЪстно довольно много производныхъ, получаемыхъ 

зам Вщеніемъ. Хлоръ, правда, дъйствуетъ на него разрушающимъ 
р СНС 

образомъ, однако, охлоренный сульфобензидъ сн! 0: 
Н.С! 


можетъ быть полученъ при дфйстви сБрнаго ангидрида на одно- 
хлоробензолъ (Оо и Озтор). При дЪйствш азотной кислоты 
на сульфобензидъ, образуются нитросульфобензидъ п дву- 
нитросульфобензидъ, которые возстановленіемъ могутъ быть 
превращены въ амидосульфобензидъ н двуамидосульфо- 
бензидъ. Далфе, при нагр$фван!и фенола въ теченіи нЪсколь- 
кихъ часовъ съ обыкновенной Ссфрной кислотой при 160° — 
170°, получается оксифенилсульфонъ (оксисульфобензидъ) 


С.Н.(НО 
о 50, , который обладаетъ слабыми кислотными свой- 


С.Н,(НО)] 

| , | ‚С.Н. МОЈ 
ствами; съ амміакомъ, напр., даетъ соединене с.н.«но)Ј?0* › 
и при дфйствш азотной кислоты можеть превращаться въ дву- 
нитропроизводное ((11127). Вс приведенные ароматическіе суль- 
фоны — кристаллическія т$ла. 

Существують также окисп и сульфоны съ двуатомнымъ ра- 
дикаломъ въ составЪ, а также и такія, которыя содержатъ два 
пая сфры: для сЪрнистаго этилена известны два кристаллическія 
соединенія (С.Н,)50 и (С,Н,)50,, получаемыя менфе сильнымъ 
или болЪе сильнымъ дфйствіемъ азотной кислоты (Сга&$). При 
обработкЪ метабензил-меркаптана азотной кислотой получается 
кристаллическая окись двусЪфрнистаго (мета) бензила (дву- 


С.Н 
с$рнистый оксибензилъ) сн. |82095 (С. МагсКег). Образо- 


ваніе этаго тфла аналогично образованію двутіо-эфировъ окисле- 
ніемъ меркаптановъ (см. $ 157); въ разсматриваемомъ случа% къ 
образующемуся, вЪроятно, первоначально двут!0(мета)бензильном) 
эфиру присоединяется еще кислоролъ. Та же самая окись дву- 
сБрнистаго бензила получается также, если нагрЪвать сфринето- 
С.Н. 

| ОСНО 
ныхъ трубкахъ при 120—130? (040). Изъ гомологовъ сБрнис- 
тотолиловой кислоты, кислотъ сБрнистофениловой и сЪър- 
нистоксилиловой получаются, соотвфтственнымъ путемъ, окись 
двусЪрнистаго фенила (С,Н,),5,0, п окись двусЪрнистаго 


толнловую кислоту | (см. ниже) съ водой въ запаян- 
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ксилила (0,Н,),5,0, (ОИо).—Должно замфтить, что бензилмер- 
каптанъ, изомерный съ метабензилмеркаптаномъ и способный, подъ 
вліяніемъ окисляющаго` дБйствія воздуха, переходить въ двутіо-бен- 
зиловый эфиръ (С,Н.),(5,), разлагается азотной кислотой безъ 
образованія окиси двусфрнистато бензила. Выше попменованныя · 
окиси, содержащія въ своемъ составЪ два пая сБры, подобно дву- 
тіо-эфирамъ, могутъ быть переведены подъ вліяніемъ возстанов- 
ляющихъ агентовъ, обратно, въ соотвътствующіе сульфгидраты '). 

Галоидныя соединенія тіо-эфировъ, и именно соединенія съ 
бромомъ, извЪстны для сфрнистаго мэтила: (СН,),5Вг, (Саһоишгѕ), 
для двусфрнистаго фенила С,Н,5Вг, или вфроятнфе (С,Н,),5,Вг, 
(\Увефег) и для сБрнистаго этилена 2). 

299. Соединенія, соотвЪтствующія станнтріәтилу п плумбтрі- 
этилу, изслЬдованы боле для одной только сФры, но они могутъ 
быть получены также для селена н теллура (Саһоишгѕ). Въ на- 
стоящее время, здБсь изучены боле другихъ мэтильныя и этиль- 
ныя производныя (ү. Ое{@е, Реһп, Савопгз). 

С$рнистый әтилъ и сфрнистый мэтиль легко вступаютъ въ 


') Огобыя твла, относящіяся, какъ кажется, къ разряду сърнастыхъ 
окисей, какъ будто происходятъ ири получения бензол-сърнистой кислоты (см 
ниже) и ея гомологовъ. Въ образован!и этихъ соединеній приниилетъ участіе 
спиртъ, служащій растворителемъ (Оо). Это-—такъ называемые сульфо: 
Фениленэтиленъ С,Н,50, и сульФотолуиленэтяленъ С,Н,,50,. Если 
допустить, что дву зтохные радикалы связаны здъсь между собою съ одной 
стороны паемъ кислорода, съ другой же—группою(80)”, то возможно предета- 
| С‹Н.]0 И и 
с,н,ј 80)" — сн. 
нію, повидимому, отвзчаетъ также ихъ превращеніе при дЪйств!и водорода 
въ состояния выдзлен!я: 
сен фен = «зв + С.Н: 
С.Н,]50 Н] н] 

?) Своеобразныя производвыя, содержащія хлоръ и съру, получаются (баћ- 
гіе) дъйствіемъ этилена и амилсна на соедененія съры съ хлоромъ 5,С1, и 5С].. 
Съ первымъ изъ этихъ соединеній, проиеходятъ вещества съ эмчирическими 
формулами (С,Н,),5,СІ, и (С,Н,,),5,С1,. Соедивенъ ли здъсь хлоръ съ езрой 
ити съ углсродохъ —еще ве ръшево. Въ посаћднемъ случаъ, вещества эти 
представляли бы охлоревные двутіо-эөяры, напр., (С,8,С1)',5,)"'. Но этому, 
кажется, противор®чатъ отчасги ихъ хямическіх отношенін: хдоръ, въ нихъ 
содержащійся. удобно можеть вым%ниваться; при дъйствіп щелочей, онъ зз- 
мвщается, напр. , водянымъ остаткомъ. Вещества, позученныя съ 5С1,, пиъютъ 
випирическія еормулы С,Н,5С1, и С,Н,.5СІ, и представляютъ, можетъ быть, 
талоидвыя соедивенія с%ърнистаго этилсва и амизева, соотвътствующія ока: 
слиъ. — ВеВ тъ та эти— жидкости, неспособныя улетучиваться безъ разложеня. 


вить ихъ строен!е Фориулами: . Такому строе- 


о + н,0. 





лучнть производныя 


—- .—- — — 


соединеніе съ 1одистымъ этиломъ и съ іодистымъ мэтиломъ. Для 
этой реакцін достаточно нагрЪванія въ водяной банф, при чемъ 
смЂеь веществъ превращается въ массу кристалловъ іодистаго 
тріэтилсульфина (С.Н,),5Ј или іодистаго тримэтилсуль- 
фина (СН,),5Ј. Заставляя дфиствовать галоидныя соединенія 
одного радикала на тіо-эфиръ другаго, можно также получить 


соединенія см$шанныя, напр., еу Обработка іодистаго 
3 

соединенія, въ водномъ раствор%, окисью серебра ведетъ къ полу- 

. (С,Н,),5| 
ченію гидратовъ, напр..—тр1этилсульфингидрата Н 10-— 
Гидраты эти представляютъ спльныя щелочи, похожія на $дкое 
кали; они легко растворяются, трудно кристаллизуются и обла- 
даютъ способностью вытеснять амміакъ, поглощать углекислоту 
изъ воздуха, осаждать окислы металловъ изъ раствора солей и 
т. п. Двойными разложеніями гидратовъ или галоидныхъ соедп- 
неній, легко получить далБе всевозможныя соли сульфиновъ, ко- 
торыя, вообще, легко растворимы и могутъ кристаллизоваться. 
Хлористыя сульфинныя соединен!я, подобно различнымъ хлори- 
стымъ солямъ аммонійнаго типа, даютъ съ хлористой платиной 
соединенія, хорошо кристаллизующяся и окрашенныя въ ярко- 
желтый цвЪтъ. Такова будетъ, напр., соль 2[(С,Н,),5СІ] 4+ РКЦ. 
Отношенія, существующія между сБрнистымъ этиломъ и соедп- 
неніями тріэтилсульфинными, очевидно, параллельны тБмъ, кото- 
рыя им$ють место между различными аминами и соединеніямц 
соотвЪтствующихъ имъ аммоніевъ. Результаты, нын полученные, 
үказывая на возможность существованія частицъ, заключающихъ 
радикалы непредБльные, и — частицъ, содержащихъ многоатом- 
ные радикалы, обфщаютъ здесь почти такое же разнообразіе ве- 
ществъ, какое встр$чается у аминовъ. Въ самомъ дл, если 
вфрны наблюденія (Саһоигѕ), то іодистый этнлъ можеть соелп- 
няться съ сБрнистымъ аллиломъ въ особый аналогъ іодистаго 
тріэтилсульфина; дале, могуть соединяться также (Саһошгѕ) броми- 

а Ув В 

(сну, 
бромистый винилъ и бромоформъ—съ сфрнистымъ мэтиломъ и т. п. 

Казалось бы, что, употребляя меркаптаны, вмсто тіо-эфировъ, 
или іодоводородную кислоту, вмЪсто іодангидридовъ, можно по- 
К, 


Н) 


стый этиленъ съ сБрнистымъ мәтиломъ, производя 


К 
Ји Н ЗУ, относящіяся къ тріэтилсуль- 
Е 
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финнымъ также, какъ относятся къ третпчнымъ ампнамъ амины 
вторичные и первичные. На дБлБ, однако же, такія реакціи не 
удаются. Напр., меркаптанъ и іодоводородъ, при нагрБваніи, не сое- 
диняются просто, а даютъ 1олистый тріэтплсульфинъ и сБроводорол»ъ. 

Принимая во внимаше шести-атомность сфры, можно, да- 
лфе, ожидать образованія іодистыхъ солей формулы К',5Ј, но 
н такихъ веществъ до сихъ поръ съ лостовърностью не извЪстно. 
Изъ продуктовъ дБйствія бромистаго этилена на сЗрнистый этилъ 
приготовлены, впрочемъ, двЪ двойныя платиновыя соли, которыя 
отвфчаютъ, какъ кажется, шести-атомному типу, н имфютъь со- 
С.Н] 


с _ \ 
ставъ (О,Н,),8С1, -- РІСІ, п (С,Н,),! 


51, + РЕСІ, (Берл). 


СульФфокислоты и ихъ производпыя вообще. 300. Изъ кислыхъ ве- 
ществъ, заключающихъ группу [(5“О)"НО], непосредственно свя- 
занную съ углеродомъ, п отвЪчающихъ, слБдовательно, сБрнистой 
кислот — известны въ настоящее время, такъ называемыя, сЗр- 
нисто-мэт пловая, с рнисто-этиловая кислоты !), сБрни- 
сто-фениловая (бензоловая) кислота и гомологи этой послБдней 
сърни сто-толуоловая, сВрнисто-кеплоловая и с®рнисто- 
мезитиленовая кислоты. КромЪ того существуетъ, повидимому, 
также сЗрнисто-нафтиловая кислота. Всмъ этимъ кислотамъ 

1 
З0(Но) 
СН,, С,Н,, С,Н,, С.Н. С,Н,,5С,Н,, иС,.Н.. Первая изъ нихъ полу- 
чена въ вид цинковой соли, дЪйствіемъ сВрнистаго ангидрида 
на цинкмэтилъ (Нобѕоп): 


(СН,),2п + 280, = 


отв$чаеть формула | ‚ ГД В' представляетъ радикалы 


(СН,)50],] 
21"? 
') Эта воменклатура, во всякомъ случаВ, очень нецвлесообразна, потому 
что она позволяетъ смзшиавать описываемыя кисаоты съ кислыми эфирами 
. Н 0 
сърнистой касзоты (такъ, вапр., съ 80 
он, |0 
праготовленъ \Үаг1іёт). Такъ какъ кислоты, содержащія группу [50,/Н0)]' 
непосредственно соединенвую съ углеродомъ, восятъ названів сульоо-кис- 
В! 
ѕ0,Но 
кислотами (сульеп этиловая, сульфи-Февиловая и т. д.), подобно тому, кавъ 
соли сВрвой кислоты называются сульфатами, а соли сВрнистой —сульФитами. 


, который въ настоящее время и 


дотъ, то было бы, можетъ быть, удобно назвать кислоты | сульфи- 


668 

СоотвЪтственнымъ путемъ можеть быть получена и сфрнисто- 
этиловая кислота (\'13е 1). Сфрнисто-фенпловая была впервые по- 
лучена дйствіемъ цинкмэтила на хлорангидридъ сульфофенило- 
вой кислоты (КаПе): 


(СС,Н,)807,) 
2[(С,Н,)50,01] + (С.Н), = лл"]0 + 2С, 


Легче и удобнБе получаются (въ вид натронныхъ солей) ть 
изъ этихъ кислотъ, которыя содержать ароматическіе радикалы, 
если обработать хлорангидриды соотвЪтствующихъ сульфокислоть, 
растворенные въ эфир (лишенномъ воды и алкоголя), амальга- 
мой натрія (ОЦо): , 

о ома 
| Со № = (80) + мс. 
50,СІ 

СЪрнисто-мэтпиловая кислота извЪстна только въ водномъ рас- 
твор. Она весьма непостоянна п легко разлагается, выдБляя 
сЪру. СЪрнисто-этиловая. кислота представляетъ густой спропъ и 
окисляется азотной кислотой въ сульфоэтиловую кислоту. СЪр- 
нисто-фенпловая кислота, имБющая видъ легко растворимыхъ, 
СЪлыхъ кристалловъ,—не летуча. На воздух%, она сама собою, — 
а еще легче окпсляющими вліяніями, — переходитъ въ сульфо- 
фениловую кислоту. СЪрнисто-толуоловая кислота отличается въ 
особенности способностью удобно кристаллизоваться п вЪсколько 
большимъ постоянствомъ. СОЪрнисто-мезитиленовая кислота также 
кристалличва (Но{теуег), тогда какъ сБрнисто-ксилоловая и сЪр- 
нисто-нафтиловая кислоты — маслообразныя жидкости (040). При 
дЪйств1и цинка въ кисломъ раствор$ эти кислоты переходятъ въ 
сульфгидраты; наприм%ръ: 


а" 

ЗО — 0, = 
о 

Н 


Изъ сЪрнисто-толуоловой кислоты получается при этомъ — 
мета-бензилсульфгидратъ. — НагрЪтыя съ водой въ запаянныхъ 
трубкахъ, эти кислоты даютъ окись двутіо-эфира и сульфо-Би- 
слоту (О1о); наприм%ръ: 


Сн. 


- 


| о, сан Н, а в 
3 но)! = сн, ’| (520, + мя (но) Г НгО (м. 5 298). 
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При нагр$ванш съ Ъдкимъ кали до 250° — 300° получаются 
пзъ нихъ сБрниистокислый калій и соотв тствующий углеводоролт, 
(О+0); наприм$ръ: 


` (С; , Толуолъ. 
: КНО = СН ЗК 
\50(КО) ны Н + 2Оз 

ЗамЪчательно, что хлоръ и бромъ, дЪйствуя на эти кислоты, 
замБщаютъ водородъ водянаго остатка, въ то время какъ кисло. 
родъ послЪдняго окисляетъ сБру въ высшую степень окисленія, 
и такимъ образомъ происходятъ галопдангидриды сульфо-кис- 
лотъ (ОЦо): 


(С.Н, | (С.П, 


Іѕоҝно) Г 8" = [сове 7 НВ. 


ИзвЪстны также нфкоторые продукты замбщеня описывас- 
мыхъ кислотъ. Они получаются подобнымъ же путемъ, какъ и 

‚ самыя кислоты: изъ хлорангидрида одноохлоренной сульфо- 
фениловой кислоты образуется, напр., при дфйствш амальгамы 
патрія, натронная соль одноохлоренной сЪрнисто-фениловой 


[С.Н,СІ 
КИСЛОТЫ |30(Ха0) 
производныя. 
Сульфокислоты, заключающія группу [5$0,(НО)], и ихъ про- 
изводныя весьма многочисленны и разнообразны. ОднЪ изъ нихъ 


. Аналогично могутъ быть получены и нитро- 


. [Е' | 
отвБчаютъ формул 1(80,)' ‚ другія — формул ((50,), И 
О О, 
Н] | Н, 
Г 
могутъ существовать также вещества формулы 4 ИТ. П.— 
Н,)* 


Знаки В’ и В” обозначаютъ въ этихъ формулахъ не только угле- 
водородные радикалы, но, вообще, углеродистыя группы весьма 
разнообразнаго состава. — Почти изъ веБхъ органическихъ ча- 
стицъ, дЪйствіемъ сфрнаго ангидрида, дымящейся или обыкно- 
венной сфрной кислоты, могутъ быть получаемы сульфокислоты, 
. отвЬчающія первой формул, а при болБе спльномъ дЪйствіп 
происходять и кислоты второй формулы. По наружному виду 
реакщи эти представляются прямыми соединеніями: 


е 
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Сульфофениловая кислота, 


Бензолъ. (С.Н,)50, 
С.Н; -- 80, = С,Н,80, = Н О, 
Дисульфофеналовая кислота. 
С.Н,(50 
СН, + 250, = С,Н,5,0, = е 230 


Н, * 


Въ сущности же на счетъ водорода. бывшаго въ непосред- 
ственной связи съ углемъ, происходить здфсь водяной остатокъ, 
и понятно, что, такимъ образомъ, изъ вещества, вовсе не содер- 
жащаго водяныхъ остатковъ, должна всегда получиться сульфо- 
кислота одноосновная, а дисульфокислота — двуосновная, 
т. е. каждая присоединяющаяся частица сБрнаго ангидрида про- 
изведетъ единицу основности. Понятно также, что если переходу 
въ сульфокислоту подвергается органическая кислота, то изъ 
одноосновной кислоты получится сульфокислота двуосновная, а 
изъ двуосновной — сульфокислота трехосновная; напримфръ: 


Сузьфоуксуеная 
кислота. 


Н | 

| $0, | 0 
50, == СН, з 
СО] 

Н) 


Сульфоянтарная 
кислота. . 


Н 
во, ЈО 
50, = С.Н: 
(СО), | 
Н,} 


(СН,)СО| 
но - 
() 


сн СО) 
Н, ° 
о, 


Второй способъ образованія сульфоќислотъ (въ вид солей), 
какъ кажется, довольно общ, заключается въ дЪйствіи средней 
сБрнистокислой соли калія или натрія на различныя галоидо- 
производныя, способныя обмфнивать свой галондъ (ЅїгесКег); на- 
примЪръ: | | 

Сульфоэтило- 
кислый калій. 


(сл, 


50,(ко). + К 


_С,Ны + 8К.0, = 














ДисульФоэтилено- 
кислый натрій. 

С.Н,Вг, +4 25М№а,0, = А - 2КаВг, 
бен о о» = (480,№а0)]) о 
Однохлоро- Судьфоуксусно- 
уксусно: кислый калій. 

Бислый калій, $0, (КО) 
СНС! , А 
(КО) СО(КО) 
Трисульооглице- 
рило-киелый 
Трихзор- келій. 
гидринъ. С.Н, 
< = ` 4- ЗКС . Д. 
С.Н,С1, 4 3$К.О, = 330, (КО) К ит. д 


При этомъ галоидъ обмфнивается каждый разъ на остатокъ 
(5М'О,). Әтотъ послЬдній имфетъ строеніе [(50,)"(М'0)] и сое- 
диняется однимъ сродствомъ пая сры съ тъмъ углеродомъ, съ 
которымъ былъ раньше связанъ галоидъ !). Этому способу обра- 
зован1я отвЪчаетъ обратная реакція, которой, повидимому, под- 
вергаются ве сульфокислоты, не содержащая въ своемъ составЪ 
окисленнаго углерода; совершается она при сплавлен!и съ Бдкимъ 
кали, при чемъ образуется сЪрнистокислый калій, а группа (30 НО)’ 
замфщается гидроксиломъ (риѕагі, \Уиг, Кекше): 

К В 
е р 
80 (КО) т КНО = Н О + 5К,0, . 

Әта реакція даетъ возможность получать различные гидраты 
(алкоголи), которые также могутъ быть изомерны между собою, 
если кислоты были изомерны, т. е. заключали изомерные В (ср. 
$ 147). | 

Отъ нЬкоторыхъ сульфокислотъ возможенъ, повидимому, пря- · 
мой переходъ къ углеводороду. Примфромъ можетъ служить суль- 





.) Если приписывать сврвистокислымъ солямъ, какь это обыкновенно дћ- 
[С50,)"М]'| 


м] то вужно 


. (0) 
зается, Формулу строснія и \о, ‚ а ве Формулу 
2 


(80) Е 


принять, что во время реакц!и остатокъ (| М о | о) ‚ обладающй сво- 


50 ' 
бодвымъ кислороднымъ сродствомъ, превращастся въ | =] , Въ которохъ 


свободное сродство принадлежитъ сЪрз. 
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фонафтиловая кислота, которая, при дЪйствін амальгамы натрия 
въ спиртовомъ раствор, распадается по уравненію (040): 


С.Н, А 
80,0Но) т № 


Сульфокислоты, какъ было уже выше (8 297) замфчено, мо- 
гүтъ быть сравниваемы каждый разъ съ кислотой, не содержа- 
щей сЪры, въ которой однимъ паемъ углерода больше, чфмъ было 
въ веществ, давшемъ сульфосоединеніе. Съ этой точки зр%нія, 
сульфокислоты, происшедшія изъ кислотъ, являются какъ бы 
многоосновными органическими кислотами, въ которыхъ одна 
группа СО замфщена группой 50, '). 

Әмпирическая формула каждаго вещества, содержащаго групу 
ЗО, непосредственно соединенную съ извфстнымъ радикаломъ, 
очевидно, должна быть одинакова съ эмпирической формулой 
тла, заключающаго группу 50, связанную, помощью кислород- 
наго пая, съ тёмъ же радикаломъ. Такимъ образомъ, слФдова- 
тельно, каждой сульфокислотВ будетъ отвЗчать метамерное сЁр- 
нистокислое соединеніе; наприм%ръ: 


= СН, + $№.0, 


Сульфомэтиловая Мэтилосврниетая кислота 
кислота. (кислый эфиръ). 
(СН, | СН, 

(80, | ЗО 7 
н) ню 
Сызшанвый сврнисто: 
Сульфоуксусная глвкодовый ангидридо- 
кислота. гидратъ. 
Н ` Н 
о о 
50, И 
с,н,0) у С,Н,0 
н] ню 


1) Если чрезъ К обозначить группу, не содержащую окисленнаго угля, то 
(К'80,) И 


Формула но предетаватъ сульфокисдоты, которыя КоШе называетъ 


В!'($0 
( в. — изобразитъ дисузьфокислоты 
3 


(Р1ви1рпопзвагеп Кое), а хормула в] со(н НО, будетъ принадлежать 


кислотамъ, несущимъ у Кое вазвавіе Сагьовоірћ опвёпгеп. 


Мопово! рћопвёцгеп; Формула 
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ТВ .сульфокислоты, которыя содержатъ, кром кислорода, за- 
ключеннаго въ групп8 5О.(НО), еще кислородъ, могутъ, конечно, 
быть метамерны и съ срнокислыми соединеніями; напримфръ: 


Изэтіоновая кислота. Этилос%рная кислота. 
| Но “Вы 0 
он, о итп 
50,(НО) Н 


Срнистокислыя производныя, метамерныя съ сүльфокисло- 
тами, большею частью еще не приготовлены. Не смотря на то, 
не трудно убБдиться, что сульфокислоты не могутъ считаться ве- 
ществами, заключающими группу (50)", т. е. сБру не вполвё 
окисленную и соединенную съ углемъ не прямо. Ручательствомъ за 
это служить ихъ прочность: въ самомъ длЪ, напр., сульфомэти- 
ловая кислота не изм$няется при нагр$вави съ азотной кисло- 
той и выдерживаетъ, не разлагаясь, температуру 130°. Между 
тфмъ извЪфстно, что вещества, содержащія группу (50)", легко 
окисляются и что, изъ числа кислыхъ эфировъ, одни (какъ, напр., 
эфиро-сфрныя кислоты и проч.) распадаются на алкоголь и кис- 
лоту уже при простомъ нагрфванши съ водою, другіе же (какъ, 
напр., этилоугольная кислота) даже вовсе не способны существо- 
вать самостоятельно и извфстны только въ видЪ солей. 

Кром случаевъ метамеріи съ с$рнистокислыми соединеніями, 
сульфокислоты, разумЗется, могутъ быть изомерны и между со- 
бою. Ихъ изомерія можетъ условливаться всфми тБми причинами, 
которыя вызываютъ изомерію органическихъ кислотъ вообще (т. е. 


СО 
тБлъ, содержащихъ группу но ). 


Сульфокислоты углеводородовъ и алкоголей. 301. КромБ выше 
упомянутыхъ общихъ способовъ образованія, сульфокислоты, про- 


} 
исходящія отъ углеводородовъ, отвћчающія формул о, 


гдф В’ обозначаетъ углеводородный радикалъ, образуются еще 
при окисленіи меркаптановъ, двутіо-эфировъ или сЕроціанистыхъ 
соединеній кислотою азотной (ср. $8 157 и 158). Способъ получе- 
нія, помощью сЪфрнаго ангидрида и проч., прилагается преимуще- 
ственно къ углеводородамъ ароматическимъ, къ нафталину и т. п. 

Сульфокислоты представляютъ вообще легко растворимыя, силь- 
но кислыя, нелетучія тфла, иногда способныя кристаллизоваться, 

43 
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иногда же ихющія сиропообразный видъ. Соли ихъ вообще хо- 
рошо кристаллизуются. Большая или меньшая растворимость ИХЪ 
баритовыхъ и свинцовыхъ солей даетъ легкій способъ для отдф- 
ленія сульфокислотъ, при пхъ приготовленіи, отъ избытка кис- 
лоты сБрной. При дъйствіи пятихлористаго фосфора, сульфокис- 
лоты легко переходятъ въ свои хлорангидриды— летуч1я. сильно 
пахнущія жидкости. Хлорангидриды эти — что особенно харавте- 
ристично—разлагаются водою не быстро, а только мало по малу, 
и требуютъ для того нагрванія или даже присутствія щелочи. 
При дфйстви выдфляющагося водорода могутъ происходить изъ 
хлорангидридовъ сульфокислотъ (см. $ 157) соотвЪтствующіе мер- 
каптаны. Подъ усиленнымъ дЪйствіемъ пятихлористаго фосфора, 
хлорангидриды сульфокислотъ могутъ распадаться на галоидное 
соединеніе содержащагося въ нихъ углеводороднаго радикала и 
хлорангидридъ сфрнистой кислоты; напримЪръ: 


(СН,)50,С1 — О + 0, = СН, + 506. 


При перегонк% сгущенныхъ растворов», сульфокислоты-- по край- 
ней мр, происходящія отъ ароматическихъ углеводородовъ — 
разлагаются, производя, главнымъ образомъ, углеводородъ, изъ 
котораго он произошли. Сульфофениловая кислота даетъ, на- 
примЪръ: 


В. но СН. + о 
80, 27 = 6776 Н, 2 
Н) 


На этомъ основывается способъ полученія ифкоторыхъ аро- 
матическихъ углеводородовъ въ чистомъ состоянін (Веіѕіеіл). 
Соли ароматическихъ сульфокислотъ, нагрЪтыя при высокой тем- 
пературБ съ углекислыми щелочами, могутъ иногда обм$нивать 
группу (50.,,МО)' на (СО,МО)'; такъ, изъ сульфофениловой кис- 
С.Н, 
воно) 
лоту (Мег2). Это превращеніе идетъ, однако, трудно и не вполн$. 
Но легко совершается подобный обиънъ косвеннымъ путемъ, если 
получить изъ сульфокислоты, перегонкою ея съ ціанистымъ ка- 
ліемъ, нитрилъ и этотъ послЪдній перевести въ соотвЪтствую- 
щую кислоту (Мег?) (см. $ 269 и ср. также 8 177а). 

Галоидозамфщенныхъ сульфокислотъ извЪстно довольно много 
существуютъ также и н$фкоторыя нитрованныя сульфокислоты, но 


можно этимъ путемъ получить бензойную кис- 
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©ӧльшая часть этихъ веществъ получается не изъ кислотъ, пря- 
мымъ замЪщеніемъ, а другими реакціями. Дйствіемъ, напр., сЁр- 
‚нато ангидрида на боле или менфе охлоренный нафталинъ, на 
нитронафталинъ, на хлористый фенилъ, на нитробензолъ — про- 
исходять соотв$тствующия охлоренныя и нитрованныя сульфо- 
кислоты. Сульфонитрофениловая кислота приготовлена, впро- 
чемъ, также и дЪйствіемъ азотной кислоты на кислоту сульфо- 
фениловую; сульфотрихлоромэтиловая кислота получается 
при кипячени со щелочами ея хлорангидрида (ССІ,)ЅО,СІ (с®р- 
нокислаго хлороуглерода), образующагося при продолжи- 
тельномъ вліяніи влажнаго хлора на углес$ру и представляю- 
щаго твердое, кристаллическое, летучее вещество. Зам чательно, 
что хлорангидридъ этотъ не удалось получить дфйстнемъ пяти- 
хлористаго фосфора на сульфотрихлоромэтиловую кислоту. Эта 
посл$дняя кислота, вым$нивая, подъ возстановляющими вля- 
ніями, свой хлоръ на водородъ, можеть давать начало двуохло- 
ренной и одноохлоренной сульфомэтиловымъ кислотамъ. 

Дале, известны также производныя сульфокислотъ, гдЪ 
вмиБсто пая водорода въ углеводородной групи находятся водя- 
ные или амміакальные остатки. Первыя стоятъ, очевидно, въ та- 
қомъ же отношенін къ спиртамъ, а вторыя—къ аминамљ, въ ка- 


С.Н, | 
комъ КИСЛОТЫ воно) — къ углеводородамъ. Къ первымъ 
принадлежатъ, напр., дв изомерныя сульфоокси-этиловыя кис- 
Н о “ н 
(с, (св, о, 
лоты ‚ сульфодвуоксипропиловая кислота 
9 илова Е 
н/о н 
Н| 
о 
и изомерныя сульфофеноловыя кислоты | 62 Изомеря 
"вр 


сульфоокси-этиловыхъ кислотъ имБетъ причиною различіе группы 
С,Н.. Въ одной изъ нихъ, которая называется изэтіоновой, 
| СН, 
ІСН, ’ 
уже достаточно доказывается полученіемъ ея изъ монохлоргид- 
СН,СІ 
СН.(НО) 


группа эта представляетъ собой этиленъ О,Н, = что 


рина этиленгликола дБйствіемъ на него сБрнистокис- 


ж 
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лаго калія (Ѕігескег). Вторая (сульфоокси-этилиденовая) со- 
СН 
держитъ изомерную этилиденовую группу С.Н. = | С н и про- 


исходить при дфйстви сБрнистокислаго калія на хлористый эти- 
лиденъ (ва ряду съ такъ называемой двусульфоэтилиденовой 
кислотой и именно превращеніемъ этой послдней подъ вліяніемъ 
воды, см. ниже $ 303). Присутствіе этилена въ изэтіоновой кислот 
подтверждается также образованіемъ ея изъ соотвфтствующаго 


Н 


о 

сульфгидрата—монотю-этиленгликола =| сн. ‚ помощью окисле- 
2 

н) 

нія (Сати) (ср. $ 158). Дале, изэтіоновая кислота образуется также, 

виств со своимъ мало постояннымъ метамеромъ — этилос$рной 

кислотой, при дЪйств!и воды на сБрнокислый этилъ, при кипя- 

чевіи раствора этіоновой кислоты (см. $ 303), при разложени 

водой продукта дЪйствія сфрваго ангидрида на этилосЪрнокис- 

лый барій (Меуез) ') и, что представляетъ особенный интересъ, 


') Въ данномъ случав могъ бы образоваться изохеръ изэт!оновой кис- 
лоты, содержащій этилиденовую группу; это даже въроятаће. Ходъ образо- 
ванія изэтіоновой кислоты можетъ быть. выраженъ слФдующими уравненіями: 





мо м јо му 
80,1 50, 80, 
он 119 + 8 = он, һо си, 10+ 80 = 
К ы 
СН, \ѕоңо) 30,(НО) 
но 
80, сн, 
= це + | , 
50,НО) 
ходъ же образованія этилиденъ содержащаго изомера выражается: 
Мо Мо М0 
$0, 80, 50, 
о јо + 50, = гсн, - |0 в сн, һо + 9,0 = 
П о 
з | 50,80) 50;Н0) 
__ 80, [СН 


Оо, + сонно). 


ин) 50Н0) 
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при нагръваніи окиси этилена съ кислымъ сфрнистокислымъ на- 
тріемъ при 100° (Егіептеуег и Пати &Щег). 





Н 
О 
он + ро с 
2 — 2 
СН, Н№а 50,(Ма0) 9). 


При дъйствіи пятихлористаго фосфора получается изъ кис- 
лоты изэтіоновой, соотвЪтственно превращенію кислоты гликоло- 
вой, хлорангидридъ сульфо-хлороэтиловой кислоты (С,Н,СІЅО,уСІ, 
который, водою, можетъ быть превращенъ въ эту посл днюю кис- 
лоту (ср. $ 163). Сульфофеноловыя (сульфооксифениловыя) 
кислоты, которыя, для отличія, называются одна пара- другая 
мета-кислотой, образуются совмЪстно при дфйств!и сврной кис- 
лоты на фенолъ (Кеки6). Объ онЪ способны обмФнивать водо- 
родъ, принадлежащій фенольному водяному остатку, на алкоголь- 
СН.(В’О)! 
50,(НО) 
(Кекше). Къ дЪйств!ю хлористаго бензоила эти кислоты относятся 
существенно различно (Әнгельгардтъ и Лачиновъ). Если см$шать 
каліевую соль парасульфофеноловой кислоты съ хлористымъ бензо- 
иломъ, то получается каліевая соль бензоил-пара-сульфофеноловой 
кислоты, той самой кислоты, которая можеть быть приготовлена 
дБйствіемъ ангидрида сфрной кислоты на бензойнокислый фенилъ: 


ные радикалы и давать при этомъ кислыя вещества | 


С.Н, 0] 
С.Н,(НО) (оны | 
Бо ко) + С,Н,00І = 50 (КО) + НСІ. 


Аналогичная реакція иметь мБсто и для изэтіоновой кис- 
лоты. Если же подвергнуть той же обработк$ каліевую соль 
мета-сульфофеноловой кислоты, то образуется хлористый калій, 
и бензоилъ, повидимому, замЪщаетъ металл». 

Амидное производное предБльной сульфокислоты, а именно 


2 Е - 
80,(НО) можеть быть тожествен 


1) Соотв®тственно этому для эпихлоргидрина имвемъ: 


сульфамидоэтнловая кислота 


о 
с,Н,0 


С,Н,С10 + $НКа0О, = | (Оагизвацег). 
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на съ легко и хорошо кристаллизующимся веществомъ, изв$ст- 
нымъ подъ названіемъ таурина. По выше приведенной формулЪ. 
тауринъ долженъ быль бы относиться къ сульфоэтиловой и из- 
этіоновой кислотамъ также, какъ гликоколлъ относится къ кислотамъ. 
уксусной и гликоловой, На самомъ дБлБ онъ и можеть быть по- 
лученъ, подобно гликоколлу, дБйствіемъ амміака на сульфохло- 
роэтиловую кислоту. ВмЪстЪ съ тауриномъ происходитъ обыкно- 
нх 
3—4 
50. 
но 
лучается также легко распаденіемъ таурохоловой кислоты, при 
кипячен!и съ соляной кислотой, Химическая роль таурина въ 
таурохоловой кислотћ очевидно та же, какъ его аналога -— гли- 
коколла — въ кислот гликохоловой (см. $ 266). Тауринъ мета- 
меренъ съ двусБрнистокислымљъ соединеніемъ альдегидъ-амміака. Къ 
ароматическимъ амидированнымъ сульфокислотамъ принадлежить 
С.Н. (Н,№) 
50,(НО) 
возстановленіемъ сульфонитрофениловой кислоты. Она относится 
такъ же къ сульфофениловой кислот$, Бакъ гликоколль—къ уксус- 
ной БислотВ или какъ амидобензольъ—къ бензойной. Для сульфо- 
амидофениловой кислоты существуеть изомеръ — такъ называе- 
мая сульфанилиновая кислота !), получаемая дйствіемъ свр- 
наго ангидрида на анилинъ. Сульфанилиновая кислота можетъ 
быть превращена, обыкновеннымъ путемъ, въ діазопроизводное 
сульфо-діазофениловую кислоту, и потомъ дал%фе, кипяче- 
ніемъ съ алкоголемъ, — въ изомеръ сульфофениловой кислоты — 
кислоту сульфо-изофениловую (Ѕсһтій). Для этой послБдней, въ 
свой чередъ, изв$стны разныя производныя, какъ напр. — соот- 
вЪтствующая оксикислота, двуобромленная кислота и проч. Къ 


венно, въ этомъ случаз, и его амидъ | . — Тауринъ по- 


сульфоамидофениловая кислота | ‚ получающаяся 


аа 


1) Можво было. бы также думать, что раятичіе между сульФанилиновой. 
кислотой и сульфоамидосениловой еостоитъ ве въ различ1и строенія остатка 
Сон, | 
М 


Н 
С,Н,, во что первой изъ нихъ отв чаетъ рашональная Фориула 50 ) . При 

3 

Н О 
такомъ мало взроятномъ допущевіи ова не была бы вастоящей сульхокисло- 
тою, и обЪ кислоты являлись бы метамерами. 





_ 619 _ 


амидированнымъ сульфокислотамъ, по всей вБроятности, отно- 
сится также сульфо-амидонафтиловая (нафтіоновая) кислота 


н) . 
С К 
106 
0, 
нс 
дфиствш кислаго сЪрнистокислаго аммонія на нитронафталинъ 
(Рігіа). 
‚ Азопроизводныя сульфокислоть тоже могуть существовать, 
такова — сульфазобензоловая кислота С,,Н,,№,50,, предста- 


вляющая оранжевые кристаллы и образующаяся д'Бйствіемъ сЗр- 
наго ангидрида на азобензолъ ((г1езз). 


‚ интересная по особенному способу образованія при 


СульФфокислоты органическихъ кислотъ, 302. Сульфокислоты, за- 
ключающія, рядомъ съ групою 50,(НО), еще группу СО(НО), 
происходятъ преимущественно дБйствіемъ с$рнаго ангидрида или 
дымящейся с®рной кислоты на органическя кислоты. Кром 
того, есть другіе случаи образованія ихъ, дВйствіемъ тфхъ же 
веществъ на ампды или витрилы кислотъ и, также, окисляю- 
щимъ дфйствіемъ азотной кислоты на соотвътствующія тіо-кис- 
лоты. Этимъ послЪднимъ способомъ образуются, по крайней мър%, 
сульфоуксусная, сульфопропіоновая и сульфоянтарная 
КИСЛОТЫ, ИЗЪ КИСЛОТЪ ОДНОТіОГЛИКОЛОВОЙ, ОДНОТ1ОМОЛОЧНОЙ 
и однотіояблочной; напримЗръ: 


Н Но 
. |5 50, ] 
СН, СН 
со + О, = 2 
| о Со] 
Н| но 


Многоатомная группа, соединяющая въ частиц группы но 


50 
И но не всегда бываетъ здБсь углеводороднымъ радикаломъ; 


известно не мало сульфокислотъ, гдЪ, въ состав этой группы, 
находится кислородъ, галоиды, №О,, водяные или амм!акальные 
остатки. Такія кислоты получаются ИЛИ тогда, когда дЪйствію 
сфрнаго ангидрида подвергается, вмБсто кислоты, ея замВщенное 
производное, или когда замБщене происходить въ самой готовой 








_ 680 _ 

сульфокислот$. Сульфомонохлорбензойная кислота полу- 
чается, напр., изъ хлоробензойной кислоты, а нитрованіемъ суль- 
фобензойной кислоты происходить ‘сульфонитробензойная 
кислота, способная давать, при возстановленіи, су льфоамидо- 
бензойную кислоту; изъ анисовой и салициловой кислотъ, дЪй- 
ствемъ сЪрнаго ангидрида, получаются сульфанисовая и 
сульф осалициловая кислоты, отвЪчающія слБдующимъ сокра- 
щеннымъ радіональнымъ формуламъ: 


С.Н. "ЗОН с.н.)_ |"зо(но) 
[сы | сон | НУ со(но) 


и проч. и проч. 

Описываемыя сульфокислоты — также какъ и сульфокислоты, 
не содержащія окисленнаго угля, — обыкновенно, представляютъ 
сильно кислыя, легко растворимыя, нелетучія вещества, спо- 
собныя кристаллизоваться. При дъйствіни на нихъ пятихло- 
ристаго фосфора, происходить замфщене веБхъ ихъ водя- 
ныхъ остатковъ хлоромъ,. а при дфйстыи воды на проис- 
ходящія хлорангидриды, только часть паевъ хлора (соединеннаго 
съ СО) этихъ хлорангидридовъ замБщается водянымъ остаткомъ 
тотчасъ, между тёмъ какъ другая (безъ сомн%нія, тотъ хлоръ, 
который соединенъ съ группой 50,; ср. предыд. $) подвергается 
такому замфщен!ю гораздо медленнће и труднфе. Такимъ обра- 


'50.С1 
зомъ, хлорангидридъ сульфобензойный (сн, сос даетъ съ 
"0 2С1 
водою :кристаллическое вещество | С,Н, ОСНО). которое, даль- 


нЪйшимъ вліяніемъ воды и, особенно, щелочами, превращается 
въ сульфобензойную кислоту. Усиленное дъйствіе пятихлористаго 
фосфора на хлорангидриды описываемыхъ сульфокислотъ ведетъ, 
по наблюденіямъ Сагіцѕ'а и Каттегег’а, къ распаденію ихъ на 
хлорангидридъ одноохлоренной органической кислоты и хлоран- 
гидридъ кислоты сБрнистой (хлористый тіонилъ); наприм%ръ: 


СОСТ СОСІ 


Особый родъ кислотъ, мало изслЬдованныхъ, изомерныхъ или 
метамерныхъ съ только что описанными, получается, если вЪрны 
наблюденія Сагіиѕ'а и Катшегег‘’а, двойнымъ разложеніемъ кис- 
лотныхъ хлорангидридовъ съ сБрнокислымъ серебромъ, и разло- 


"60,01 С.Н,С1 
(си. Е РО, = | ба 5001, -- РОС, .. 
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женіемъ получаемаго сиъшаннаго сЪрно-органическаго ангидрида 
водою; наприм$ръ: 


Хлористый 
С.Н. 01 ъф 2940 О, 4 ЗАВ и 
т. Ав, ? (С,Н,0), | т 5 
50, | до С.Н, 
— 4 
оно). т 8:0 = н,ј н]: 


Находится ли пай сБры въ прямомъ соединенін съ углеро- 
домъ — вопросъ еще не рБшенный. Отъ сульфокислотъ, опи- 
санныхъ выше, эти послБднія кислоты отличаются въ особенно- 
сти реакціей съ пятихлористымъ фосфоромъ. Он%, по указаніямъ 
выше названныхъ химиковъ, сначала даютъ съ нимъ тоже хлор- 
ангидридъ, нанр., С,Н,50,С1,; но, при дальн®йшемъ дЪйств!и пя- 
тихлористаго фосфора, эти хлорангидриды производятъ, кром 
хлорангидрида одноохлоренной кислоты, не хлористый тіонил»ъ, 
а хлористый сульфурилъ (хлорангидридъ сБрной кислоты); на- 
прим$ръ: 

Хлорангидридъ 


сульФобензойной кислоты 
Сагив’а и Кіш тегег”'а. 
СНС 


С.Н,50,С1, + РС. = соб 4 50.С + РЦ . 
СоотвЪтствующій рядъ производныхъ можеть быть полученъ 
(Сатіџѕ и КАттегег) не только съ сфрнокислымъ серебромъ, но 
также, повидимому, и съ серебряными солями другихъ многоос- 
новныхъ кислотъ, напр., фосфорной, щавелевой. | 


ДисульФо- и трисульФо-кислоты. 303. Дисульфокислоты т. е. 
т$, которыя содержать дважды группу (50,,НО) получаются, 
обыкновенно, при дЪйствіи сБрнаго ангидрида или дымящейся 
сфрной кислоты на различныя вещества. Образованіе, по пре- 
имуществу, сульфокислоты, или дисульфокислоты зависитъ отъ 
обстоятельствъ реакціи; въ самомъ дфлЪ, процессъ, дающий на- 
чало дисульфокислотЪ, есть ни что иное, какъ повтореніе про- 
цесса, производящаго сульфокислоту; наприм$ръ: 


С.Н, [6 


| 50,(НО) 
С.Н = | ЗО 50, == 2 
626 + 50, "0 Н О + 3 | (сен, оно . 


2 
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Согласно послБднему үравненію, дисульфокислоты, вообще, 
могутъ происходить, если вліянію с®рнаго ангидрида подвер- 
Со] 
н]: 

Съ другой стороны, однако же, и тБ кислоты, въ которыхъ за- 
ключается эта группа, тоже могутъ быть превращены, сБрнымъ 
ангидридомъ, въ дисульфокислоты, не ‘содержанйя окисленнаго 
угля. Образованіе дисульфокислоты сопровождается, въ этомъ 
послЪднемъ случа, вылфленіемъ углекислоты; наприм%ръ: 


гаются сульфокислотн, не содержащія группъ 


СульФо-укеусная Дисульео-мэти1ено- 
кислота. вая кислота. 
(сн ӘН) во (сн оно) Со 
соно) 1 80° = 6+) одно) 1.00 · 


Эта послЬдняя реакція объясняетъ полученіе дисульфокислотъ 
дБйствіемъ дымящейся сБрной кислоты на амиды и нитрилы 
(Воскќоп и Ноѓтапп), которые при этомъ могутъ сначала пере- 
ходить въ органическія кислоты. — Прошонамидъ даетъ, напр., 
дисульфоэтиленовую (дису льфэт оловую) кислоту. 

Также какъ и у различныхъ сульфокислотъ, остатокъ, связы- 
50, 

Н 
только углеводородный, но и другаго состава: онъ содержать 
иногда хлоръ, кислородъ, водяные или амміакальные остатки. 
Въ этомъ послБднемъ случа, вещество будетъ представлять ами- 
дпрованную дисульфокислоту, и такія именно кислоты могутъ 
происходить, аналогично нафтіоновой кислотв, дъйствіёмъ сфр- 
нистокислаго амміака на нитрованныя тБла: изъ нитробензола 
можно получить, напр., такимъ образомъ, дисульфо-амидофе- 

5О.(НО) 
ниловую (дисульфаниловую) кислоту [Сен со 
.(НоО) 
въ вид$ амміакальной соли (Сагіцѕ), а изъ двунитробензола — кис-. 
лоту дисульфо-двуамидофениловую (дит1обензоловую): 


оно) — 
50, (НО) (А керкалор). 


Что касается дисульфокислотъ, содержащихъ болфе двухъ во- 
дяныхъ остатковъ въ состав, то примфромъ для нихъ могуть 
служить дисульфо-оксэтиловая (дисульфо-окси-этилено- 
вая) кислота [ен (но) 

№ 
| 2180,(н0)] 


вающій въ дисульфокислотахъ группы і, можетъ быть не 


С.Н. (Н, У), 


И ея аналоги дисульфоглицерн- 
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фоф [С.Н,(НО) т 

ловая и дисульфофеноловая . — Первая изъ 
у |2(80,(Н0)] Р 

этихъ кислотъ, въ которой строеніе группы (С,Н,)" еще ближе 
не опредлено, получена дБіїствіемъ дымящейся сЪрной кислоты 
на изэтіонокислый калій (Меуез): 


о Не 
[0,9,7 30, = СН 
[30,(НО) [2[50,(Н0)] 
Н 
Дисульфоглицерилокислый калій С.Н. полученъ при ки- 
ВКО 


пяченіи дихлоргидрина съ сВрнистокпелымъ каліемъ (Ѕсһ&іџшќе[еп). 
Дисульфофеноловая кислота образуется при дъйствіи дымя- 
щейся сБрной кислоты (Кекшё) или сЪрнаго ангидрида (\Ует- 
ћо!а) на фенолъ. Она также происходитъ при взаимнодфйствіи сфр- 
ной кислоты съ сБрнокислымъ діазобензоломъ (Кекше, бгіеѕз). 
Эта кислота, собственно, двуосновна, но она можеть также да- 
([С.Н,(МО) 
[2[$0.(МО)] ' 
водяной остатокъ ея принадлежитъ остатку фенола, сходнаго по 
свойствамъ съ кислотою (5#4еІег). 
Дисульфокпслоты, по своимъ свойствамъ, сходны съ сульфо- 
кислотами: он также не летучи, сильно кислы и, обыкновенно, 
легко растворимы. 
Съ теоретической точки зрБнія представляется возможнымъ 
существованіе дисульфокислотъ съ окисленнымъ углемъ въ со- 
СО(НО) 

став, напр., К'"ЅО,(НО), но на д1 еще не получено такихъ 
50,(НО) | 

соединеній. ДалЪе, возможнымъ кажутся также, напр., кислоты 


50.(НО) 
состава В ЕОСНО) ‚ Т.е. заключающія одинъ изъ паевъ сБры 


вать соли, отвЪчающія формул такъ какъ третій 


менЂе окисленный. Къ такимъ кислотамъ принадлежитъ, быть мо- 
жетъ, такъ называемая ‘дисульфо-дихлоросалициловая Кис- 
лота, которая получена (Неззе) д6йствіемъ сЗрнистокислаго ам- 
міака на сполна охлоренный хинонъ (хлоранилъ) С,СІ,О,, и ко- 
50(НО) 


< .ть ат“ Ц, —_ 
торую можно разсматривать (Кое) какъ (С,Н,С1,О,) зоо) ° 
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303а. Далће, можно себЪ представить, что въ н®которыхъ ве- 
ществахъ, обладающихъ эмпирическимъ составомъ дисульфокис- 
лотъ, только одинъ пай окисленной свры связанъ непосредственно 
съ углеродомъ, тогда какъ другой соединенъ съ нимъ посредствомъ 
кислорода. Такія тфла представляютъ собой, съ одной стороны, 
сульфокислоту, а съ другой — ангидридное производное сфрной 
или сБрнистой кислоты. Сюда, по всей вфроятности, принадле- 


/ 10 
50, 
ЖжиТтъ такъ называемая эт1оновая кислота С н,10 . которая 
0, (НО) 


метамерна съ выше приведенной дисульфо-оксэтиловой кислотой и 
обладаетъ способностью распадаться, при нагрЪванін съ водою, 
на изэтіоновую и сБрную кислоты: 


Н| 
О 
50,/ о, 
с,н јо + н,0 = [0,н,но)(50,но)) + ° но 
\50,(НО) 


Әтіоновая кислота образуется при дЕйствін холодной воды на 
такъ называемый карбилсульфатъ, который можно разсматри- 
вать, какъ ангидридъ этой кислоты. Карбилсульфатъ получается 
дфйствемъ с$рнаго ангидрида на этиленъ или на пары алкоголя: 


С.Н. 4 280, = С,Н,8,0,. 
Подобное же строеніе, быть можетъ, принадлежитъ кислот, · 
полученной при дфйств!и средней сЪрнистокаліевой соли на хло- 
ристый этилиденъ и принятой за дисульфоэтилиденовую кис- 
лоту (548961); солн ея съ необыкновенной легкостью переходятъь 
въ соли выше упомянутой сульфооксиэтилиденовой кислоты 
СН, 
СН(НО). ВелЪдстве только что указаннаго свойства, можно 


50,(НО) 
было бы, пожалуй, предположить, что ей отвъчаетъ строеніе 
ре 
|Н й стороны, сульфокислота 
50. (НО) | ‚ Т. е. что она, съ одно ‚ Су) 
Н$О. 


съ другой — ангилрилное производное сфрянстой кислоты. 
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Изъ трисульфокислотъ извЪфстны пока очень немногія. Сюда 
СН" 
[3[50,(НО)] 
щаяся при дЪйстви сБрнаго ангидрида на мэтилосфрную кис- 
лоту (ТһеНкаиҺ) и трисульфоглицериловая кислота, кото- 
рая образуется при кипяченін трихлоргидрина съ среднею свр- 
нистокаліевою солью (ЅігесКег). 


принадлежитъ трисульфомэтиновая получаю- 


ПЯТАЯ ГРУППА. 


Металлосодержащія производныя углеводоро- 
довъ С.Н, _.. 


Металлосодержащія производныя ацетилена и аллилена, 304. Ха- 
рактеристическое свойство, замфченное у двухъ наиболЪе про- 
стыхъ углеводородовъ С.Н,һ-г (ацетилена и аллилена) — обра- 
зовать осадки въ растворахъ серебра и закисной мди — услов- 
ливается ихъ способностью вым$нивать свой водоролъ на ме- 
таллъ, иногда же, подвергаясь такому обмЪну, присоединять, 
сверхъ того, еще новые пан (ср. 5$ 111 и 209). Простой обмфнъ 
водорода на металлъ происходитъ, напр., при нагрфванш натрія 
и калія въ атмосфер$ ацетилена (Вегіће10ї). При этомъ образуются 
твердыя соединенія, которыя, смотря по сил дфйствія, обла- 
даютъ составомъ С,НМа или С,М№а,; двойнымъ разложеніемъ съ 
водою, эти тфла могутъ опять возрождать ацетиленъ. Аллиленъ, 
напротивъ, въ тфхъ же условяхъ, разлагается съ выдфлешемт 
угля и, вмфето аллиленнаго производнаго, получается ацетилен- 
ное С.Ха, (Веге]о1). Однако, извфстно аллиленное производное 
серебра С,Н,Ає, которое именно и составляетъ осадокъ, произ- 
водимый аллиленомъ въ амміакальномъ растворБ окиси серебра 
(ер. $ 111). Осадки, получаемые съ ацетиленомъ въ томъ же раствор 
или въ амміакальномъ раствор закисной м$ди (Си = 63,4, Си" = 
окисная мфдь, Си", = закисная мъдь) имћютъ, напротивъ того, 
совершенно другой составъ. Эти послЪдніе содержать кислородъ 
и отвфчаютъ формуламъ [С,Н(Си.)"],О и (С,НАе’,),О (Вегве]о%). 
Вещества эти могутъ быть разсматриваемы какъ окиси особыхъ 
одноатомныхъ радикаловъ—купрозацетила и аргентацетила, 
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которые представляютъ винилъ (С,Н,), гд вмЪсто части водорода, 
находится металлъ, и которые встрЪчаются въ цБлыхъ рядахъ 
производныхъ (Вегіће10ї). Съ такой точки зр$н1я, соединенія этихъ 
радикаловъ являются непредльными тфлами, отвЪчающими типу 
С.Н,„, а сродство, которымъ радикалы дЪйствують,-—принадле- 
жащимъ углю. Впрочемъ, строеше ихъ далеко еще нельзя назвать 
извзстнымъ. —Различныя другія соединенія тфхЪъ же ·радикаловъ 
могүтъ вообще получаться дЪйств1емъ ацетилена на растворы со- 


отвЪтствующихъ металлическихъ соединеній; съ растворомъ хло- 


ристой, бромистой пли іоҳистой закисной мЪди въ хлоростомъ, 
бромистомъ или іодистомъ каліћ, получаются сначала двойныя 
соединенія (пногда кристаллическя) этихъ калійныхъ солей съ 
галоидными соединеніями купрозацетила, а при промывкЪ осад- 
ковъ, растворами тЬхъ же калійныхъ солей, остаются самыя 
галоидныя соединенія купрозацетила. СЪрнистокислое соединеніе 
этаго радикала можно приготовить, дВйствуя ацетиленомъ на ам- 
м1акальную. сфрнистокислую закисную мЪдь, а сфрнистое соединеніе 
происходить двойнымъ разложешемъ окиси съ сБроводородомъ. 

Соединенія аргентацетила получаются подобнымъ же обра- 
зомъ: растворъ хлористаго серебра въ небольшомъ количествЪ 
амміака даетъ, съ ацетиленомъ, хлористый аргентацетилъ; рас- 
творы сЪрнокислаго п фосфорнокислаго серебра, также съ при- 
мЪсью аммака, производятъ соотвЪтствующія соли аргентацетила. 

Купрозацетильныя производныя обладаютъ обыкновенно крас- 
нымъ или красноватымъ цвЪтомъ, а аргентацетильныя — блымъ 
или бЪложелтымъ. Какъ ТФ, такъ и другія довольно непостояяны; 
съ кислотами они выдБляютъ ацетиленъ, а при нагр$ван!и мно- 
гія изъ нихъ прбизводятъ взрыв»ъ. 

Для аллилена существуютъ, повидимому, также соотв$тствую- 
щія производныя, но они еще менће постоянны. 

Отношенія этихъ производныхъ купрозацетила и аргентаце- 
тила къ ацетплену, въ которомъ часть водорода замЪщена ме- 
талломъ, соотвфтствуютъ до нЪкоторой степени отношенію ачміака 
и аминовъ къ соединенямъ типа аммонійныхъ солей (Вегіће!ої), 
наприм%ръ: 


НМ + На = (НЮ 
Хлористый 
С.НАз -- Аз аргентацетилт. 


ИЛИ С,Ав, + НС =  (С.НАс.)С. 
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Ером% серебра и закисной м$ди, подобныя производныя воз- 
можны, повидимому, для ртути, золота и закиснаго хрома, а в%- 
роятно и для нЪкоторыхъ другихъ металловъ. По крайней мЪр%, 
ацетиленъ въ смфшанномъ съ амміакомъ растворв двойной сЪър- 
новатистокислой соли золота и натрія производитъ сильно взрыв- 
чатый осадокъ и также поглощается растворомъ сфрнокислаго за- 
киснаго хрома, смЪшаннымъ съ амміакомъ и нашатыремъ. Изъ 
полученной въ этомъ послфднемъ случа$ жидкости вскор%, какъ 
кажется, наступаетъ выдфленіе этилена. одистое соединен!е ртут- 
наго ацетиленнаго производнаго получается дЪйствіемъ ацетилена 
на растворъ іодистой ртути въ іодистомъ кал! съ амміакомъ. 

Соединенія особой категоріи, содержащія платину, но при- 
ближающіяся до нфкоторой степени сюда же, получаютъ начало 
при нагрфваніи этильнаго (2е15е) или амильнаго (Вігпђаит) алко. 
голей съ хлористой платиной. ТЪла, тутъ образующіяся, назван- 
ныя платинодвухлористымъ этиленомъ и платинодву- 
хлористымъ амиленомъ, имфють составъ С,Н,Рі"СІ, 1) и 
С.Н,,Рі"СІ,, и могутъ быть разсматриваемы какъ предЪльные угле- 
водороды (С.Н, и С,Н,,), въ которыхъ Н, замфщены остаткомъ 
хлористой платины (Рі'"СІ,)", или какъ соединенія этой послфдней 
съ этиленомъ или амиленомъ. Первое изъ этихъ тБлъ образуется, 
хотя медленно, прямымъ соединеніемъ, когда этиленъ дЕйствуетъ на 
рас?воръ хлористой платины въ соляной кислот$. СоотвЪтствую- 
щимъ образомъ изъ пропилена можетъ быть приготовленъ пла- 
тинодвухлористый пропиленъ (Віглђаџт). Платинодвухлори- 
стый этиленъ, который изученъ лучше другихъ, соединяется съ 
амміакомъ и аминами ((г1езз и МагИи$) и можетъ, дале, давать 
желтыя кристаллическія соединенія съ нашатыремъ, замфщенными 
нашатырями и съ хлористымъ калемъ или натріемъ, напримЪръ: 


С,Н,Рі"01,КО + НО. 


') Ри" == 197,4. 





—-— >= 


ОЧЕРЕЪ 


ХИМИЧЕСКАГО ЗНАЧЕНЯ ЭЛЕМЕНТАРНЫХЪ 
ПАЕВЪ ВЪ ЧАСТИЦАХЪ УГЛЕРОДИСТЫХЪ 
СОЕДИНЕШИ. 


(Ор. $5 48 и 69а). 


Вліяніе ватуры углерода. 305. Четырехатомность углеродныхъ 
паевъ, въ соединеніи съ характеристическою способностью ихъ — 
вступать въ непосредственную химическую связь между собою — 
условливаеть по преимуществу существоване безконечно боль- 
шого количества углеродистыхъ (органическихъ) веществъ, мало 
отличающихся другъ отъ друга натурою своихъ элементарныхъ 
сөставныхъ частей. Постепенное накопленіе паевъ угля въ ча- 
стиц вызываетъ явленія гомологін, а свойство ихъ — соеди- 
няться между собою, то въ одномъ, то въ другомъ порядк%, тратя 
на это соединен!е одно и то же (въ предЪльныхъ веществахъ — 
напменьшее) количество сродства — условливаетъ настоящую и80- 
мерію. Наконецъ, способность углеродныхъ паевъ вступать въ не- 
посредственную связь то бдльшимъ, то меньшимъ числомъ еди- 
ницъ сродства производитъ явленія изологіи, — даетъ начало 
тому роду отношеній, которыя существуютъ, напр., между т№- 
лами предфльными и тБлами ароматическими. 

Химическая соединяемость углерода — для того, чтобы обна- 
руживаться — требуетъ вообще особыхъ условій и, нерЪдко, из- 
вБстнаго, болђе или менфе продолжительнаго времени. Только 
по отношенію къ кислороду и сър, углеродъ проявляетъ свое 
сродство быстро, если температура достаточно возвышена; только 
кпслородныя и .сБрнистыя соединен!я углерода удается образо- 
вать также легко, какъ большинство соединеній, состоящихъ изъ 
другихъ элементовъ. Наоборотъ, разъ соединившись съ тъмъ или 
другимъ элементомъ, углеродъ, при температурахъ не очень вы- 
сокихъ, обыкновенно не легко и не быстро отдаетъ или обмЗни- 
ваетъ соединенный съ нимъ элементъ: для этаго нужны опять 
опред$ленныя условія, — извБстный промежутокъ времени. Все 
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это кладетъ на углеродистыя соединенія особый отпечатокъ: по- 
лученіе соединен! й другихъ элементовъ давалось легко, но нужно 
было не мало времени и усилій, чтобъ убЪдиться въ возможно- 
сти синтеза углеродистыхъ веществъ, и достичь въ этомъ отно- 
шенін методовъ, извВстныхъ нын. 

Сохраняющаяся въ большей части реакцій цфльность грушъ, 
состоящихъ изъ угля и прямо къ нему присоединенныхъ паевъ, 
вмЪстЬ съ возможностью легко замЗнять, въ углеродистыхъ ча- 
стицахъ, ТЬ паи, которые не соединены съ углемъ непосред- 
ственно, или соединены съ нимъ не всфмъ сродствомъ своимъ — 
естественно привела къ понятію о сложныхъ радикалахъ. 

Нелетучесть углерода, летучесть значительной части его сое- 
динећій и въ особенности разрушаемость ихъ высокой темпера- 
турой — свойства, не наблюдаемыя въ такой степени у другихъ 
элементовъ — рВзко характеризуютъ органическія вещества. На- 
нихъ основываются явленія сухой перегонки и явленія обугли- 
ванія. Наконецъ, значеніе углерода въ жизни организмовъ доз- 
воляетъ извфстнымъ соединеніямъ его служить почвой для раз- 
витія низшихъ существъ. Отсюда — характеристическая, для нћ- 
которыхъ углеродистыхъ соединеній, измЪняемость броженіемъ и 
гніевіемъ. 


Вліяніе количества углеродвыхъ паевъ въ частиц. Способы его 
изиъневія. 306. Если натура углерода имћетъ огромное вліяніе 
на проявленіе той или другой характерной черты въ его соеди- 
неніяхъ, то количеству углерода въ частиц принадлежитъ, на 
оборотъ, довольно ограниченное химическое значеніе. Въ самомъ 
дБлЬ, число паевъ угля и ихъ взаимная группировка измфняютъ 
сильно физическая свойства, — на различной группировкВ угля 
основываются интересные случаи изомеріи, — но главная хими- 
ческая функція частицы остается одна и та же, лишь бы сохра- 
нялась химическая группировка остальныхъ составныхъ частей. 
Достаточно вепомнить для доказательства, что съ одной стороны 
существуютъ предльные алкоголи, количество угля въ которыхъ 
измЪняется отъ 1 до 60 паевъ, а можетъ быть — въ предфлахъ 
еще боле широкихъ, — съ другой — алкоголи ароматическіе. 

ТЬмъ не менфе, искусственное накопленіе количества непо- 
средственно соединенныхъ углеродныхъ паевъ въ частиц — вос- 
хожденіе къ гомологамъ или изологамъ боле и болће СЛОЖНЫМЪ, . 
составляетъ не маловажную химическую задачу, разрЪшеніе ко- 

44 
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торой далось и дается не вдругъ, между тфмыъ какъ обратный 
аналитическій ходъ, дБйствіемъ возвышенной температуры, а, въ 
особенности, окисленіемъ (ёсһеЦе 4е сошфизйоп Сегһагіга) — 
почти не представляетъ затрудненій. Правда, возвышенная тем- 
пература, разрушитель большинства углеродистыхъ частицъ, яв- 
ляется иногда дЪятелемъ усложняющимъ, — производящимъ, по 
преимуществу, прочныя группировки углеродныхъ паевъ (про- 


дукты сухой перегонки — бензолъ, нафталинъ и т. п.), но между 


этими синтезами и синтезами въ силу обмЪнныхъ реакцій, при 
обыкновенной или мало возвышенной температур% и т. п. ле- 
житъ цфлая бездна. Въ одномъ случа, происходить масса ве- 
ществъ и ходъ ихь образованія, вмЗстф съ возможностью суж- 
дешя о ихъ строеніи, остается сомнительнымъ; въ другомъ, 
разумный выборъ реакцій ведетъ къ происхожденю частицъ со 
сложностью напередъ извЪстною, съ строешемъ заранфе опре- 
дЪленнымъ. 

Посл$дюе, чистые синтезы основываются пренмущественно: 
1) на обмнномъ разложеніи частицъ, при которомъ, какъ съ той, 
такъ и съ другой стороны, элиминируются, въ вид неорганиче- 
скихъ соединен, паи, бывшие въ непосредственномъ соединен!и 
съ углемъ, и единицы сродства этаго угля дЪйствуютъ взаимно 
(образованіе ціанистыхъ соединеній и синтезъ изъ нихъ кислотъ 
и аминовъ, двойныя разложенія съ цинкэтиломъ, цинЕмэтиломъ, 
и проч.), 2) — на отнятіи у двухъ частидъ — иногда же на пере- 
мЬщеніи въ нихъ извВстныхъ паевъ или группъ, вліяніемъ опре- 
дБленнаго дБятеля, при чемъ происходятъ группы, одаренныя 
свободнымъ углероднымъ сродствомъ и взаимнодфйствующя въ 
моментъ образованія (синтезъ ароматическихъ углеводородовъ, 
синтезъ кислотъ изъ феноловъ и углекислоты или изъ углекис- 
лоты и металлоргавическихъ соединен! натрия и т. п.). Есть 
наконецъ случаи, едва ли не бол$е еще замфчательные, но къ 
сожалнію не разработанные, основывающіеся на спещальномъ 
свойств извЪстной группы дЪйствовать своимъ углемъ на уголь 
другихъ групиъ, вызывая для того перегруппировку въ химиче- 
скомъ строеніи. Таковы: образованія коричной кислоты и. аце- 
тона, при дЪйств!и хлористаго ацетена на бензойнокислыя соли 
и на мэтилатъ натрія 1). 


1) Въ этомъ отнотшевіи хлорацетенъ заслуживастъ, безспорно, большаго 
вивманія и боазе основвтельнаго изучен1я, чъмъ тъ, которыхъ предметомъ 
онъ былъ до ныв'і. 
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Вліявіе химическаго положенія углерода въ частицв. 307. По- 
рядокъ непосредственнаго химическаго взаимнодъйствія углерод- 
ныхъ паевъ въ частиц имћетъ, какъ замфчено выше, мало влія- 
нія на ея главные химическіе признаки, но за то этимъ поряд- 
комъ условливается въ значительной степени (вмФст съ изоме- 
рей) натура боле простыхъ органическихъ продуктовъ, бываю- 
щихъ результатомъ дЪйствія на частицу разрушительных влія- 
ній (напр. сильваго окисленія в т. п.) и, вмЪств, большая или 
меньшая склонность частицы къ распаденію. ЗдВсь, къ сожалћ- 
нію, еще такъ мало фактовъ, что рано было бы искать въ нихъ 
правильностей, но различіе продуктовъ окисленія изомерныхъ 
третичныхъ алкоголей (см. $ 131), — изомерныхъ гомологовъ 
бензола (см. $ 115),—прочность ароматическихъ веществъ срав- 
нительно съ предЪльными, — еще бӧльшая прочность нафталина 
и т. п., достаточно обнаруживаютъ значеніе группировки угле- 
родныхъ паевъ. 

Что касается зависимости связи углероднаго пая съ другими 
такими же паями отъ натуры тБхъ элементовъ, которые соеди- 
нены съ первымъ, то здЪсь выдается въ особенности вліяніе ки- 
слорода и азота. Кислородъ, если онъ связанъ съ паемъ угля 
обфими единицами сродства, повидимому, вообще ослабляетъ связь 
этаго пая съ остальнымъ углемъ и увеличиваетъ его стремленіе 
къ окончательному окисленію: группа СО, находящаяся въ со- 
ставЪ, подъ окисляющифъ вліяніемъ (напр., электролиза и проч.) 
иногда отщепляется въ видЪ углекислоты. Присутстве въ частипћ 
пая азота, дъйствующаго на уголь болБе чфмъ одной единицей 
сродства, обнаруживается, съ своей стороны, образованіемъ ці- 
анистыхъ соединений, когда частица распадается вслъдствіе возвы- 
шенной температуры. Въ самомъ дфлЪ, ціанистыя соединенія по- 
являются не только изъ тфхъ частицъ, гдЕ группа (С№) уже была 
готова, но и во многихъ другихъ случаяхъ. Происхожденіе этихъ 
соединеній—образованіе группы С\— облегчается, если ему благо- 
пріятствуетъ стремленіе амміакальнаго водорода къ соединенію съ 
кислородомъ окисленнаго угля (переходъ амидовъ въ нитрилы). 


Вліяніе натуры, количества и химическаго положевія водорода 
въ частицЬ. 308. Но своей одноатомности, водородъ. разумЪется, 
не можетъ оказывать вліянія на усложненіе углеродистыхъ ча- 
стицъ, а между тфмъ онъ присутствуетъ въ большинств$ ихъ; 
п воть — причина, почему часто, такъ естественно и удобно, 


4 





692 — 
вещества болће сложныя, при сравненіи съ своими простёйшими 
аналогами, могутъ быть разсматриваемы какъ продукты зам ще- 
нія водорода послднихъ различными группами. Аналогія зам%- 
щенныхъ продуктовъ (содержащихъ пап другихъ элементовъ 
вмВсто водорода) со своими нормальными веществами естествен- 
но остается особенно явною, если замђщающіе паи одноатомны 
(напр., галоиды), какъ самъ водородъ, и гл, слБдовательно, за- 
м$щен!е не повело за собою никакихъ усложненій — никакихъ 
существенныхъ перемЪнъ въ строенін частицы. 

Значеніе способа химическаго помфщен1я водорода въ состав 
углеродистаго вещества весьма важно; въ подтверждене стоитъ 
указать здВсь только различе водорода углеводородистыхъ групп», 
водорода воднаго (водорода водяныхъ остатковъ) и амміакальнаго. 

Въ непосредственное соединеніе съ углемъ водородъ вво- 
дится не легко (см. синтезъ углеводородовъ); прибавка его къ 
углю готовыхъ органическихъ частицъ удается лишь въ состоя- 
ни выдБленія и, въ особенности, —при выдфленіи водорода ще- 
лочными металлами (амальгамой натрия). Водородъ, разъ соеди- 
нившись съ углемъ, отдфляется отъ него трудно; отдфлеше это 
совершается по преимуществу подъ вмяшемъ хлора и брома 
(охлореніе, обромленіе), азотной кислоты (нитрованіе), сБрнаго 
ангидрида (образованіе сульфосоединеній), иногда же — и ще- 
лочными металлами (замБщеніе Н въ ацетилен натріемъ). Этотъ, 
именно, непосредственно связанный съ углемъ водородъ и назы- 
вался металептическимъ въ отличіе отъ сочетательнаго 
(воднаго, амміакальнаго) водорода. ЗамЪщеніе металептическаго 
водорода составляло металептическое зам $ щеніе.—Влія- 
ніе количества водорода металептическаго на главную химиче- 
скую функцію частицы — не р$зко; въ пояснеше опять достаточно 
указать на явленіе гомологіи и изологіи. Оно важн%е, впрочемъ, 
чЬмъ можетъ казаться съ перваго взгляда. Въ самомъ дл, Бо- 
личество водорода, прямо связаннаго съ углемъ, условливаетъ 
число возможныхъ случаевъ его размЪщенія по отношенію въ 
углю, а слБдовательно — и число настоящихъ изомеровъ. Вліяніе 
различія въ этомъ размЬщеніи, съ своей стороны, выражается 
въ различіи свойствъ изомерныхъ Т$ль, а это различіе не мало- 
важно, какъ по отношенію къ физическимъ, — такъ и по отно- 
шенію къ химическимъ свойствамъ веществъ. Доказательствомъ 
служитъ изомерія между первичными, вторичными и третичными 
алкоголями, и проч. 
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Натура паевъ, присутствующихъ въ частиц, повидимому, 
иногда мөжетъ имфть на водородъ, соединенный съ углемъ, опре- 
дЪленное вліяніе, дфлая его, напр., болће склоннымъ къ обмБну 
{водородъ нитроформа и нитрованныхъ ацетонитриловъ). 

Связь между паемъ углерода и непосредственно съ нимъ сое- 
диненными паями водорода становится вообще, повидимому, сла- 
бе, какъ скоро этоть углеродный пай связанъ еще съ кислоро- 
домъ, или галоидомъ, или даже съ окисленнымъ углемъ. Въ 
самомъ дл, при дйствіи хлора вамЪщается, при обыкно- 
венныхъ условіяхъ, по крайней м®р%, тотъ водородъ, который 
соединенъ съ углеродомъ, уже связаннымъ съ галоидомъ и т. п. 
Наприм%р»ъ: 


б, С іон, НСІ 
сна Г “№ = сна, + 8% 
ИЛИ 
(он, Сн, 
сн, а а, = сна + на. 
|сосно) СОНО) 
При окисленін первичныхъ спиртовъ, какъ извЪстно, также 
СН | 
захватывается первымъ водородъ группы Но п проч. 


Водородъ, прямо соединенный съ кислородомъ (водный), р$зко 
вліяетъ на свойства частицы, по своей особенной склонности къ 
обмЪну. Әта склонность, притомъ, находится въ значительной за- 
висимости отъ натуры другихъ паевъ, хотя и не соединенных 
прямо съ кислородомъ, удерживающимъ водородъ, но присутствую- 
щихъ въ частиц. Доказательствомъ будетъ различе воднаго во- 
дорода алкоголей и кислотъ вообще, или — нормальныхъ и охло- 
ренныхъ или нитрованныхъ феноловъ и т. п. Иногда, и количе- 
ство или способъ химическаго размщенія · паевъ въ радикал%, 
удерживающемъ водный остатокъ, можетъ вліять на характеръ 
водорода, находящагося въ послЪднемъ (напр., различіе воднаго 
водорода алкоголей и феноловъ). Вс эти случаи завиєимости 
свойствъ отъ химическаго помЪщенія водяныхъ остатковъ стоять 
въ числБ важныхъ причинъ изомерш. Характеристиче ‘кое зам%- 
щеніе воднаго водорода при дфйств!и металлическихъ окисловъ— 
или легкое выдфленіе его щелочнымъ металломъ, — вылћЪленіе 
его вмстЬ съ кислородомъ и заи$щене галоидомъ полъ влія- 
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ніемъ галоидоводородныхъ кислотъ (особенно — 1одоводородной), 
а, въ особенности, такое же выдБленіе и зам щене дБйствіемъ 
галоидныхъ соединений фосфора — вообще достаточно характери- 
зуютъ присутствіе воднаго водорода. Къ этому присоединяется 
еще обыкновенно выдВленіе воднаго водорода и кислорода въ 
вид воды, или просто нагрБвавіемъ, или, по крайней мр — 
дБйствіемъ веществъ, имБющихъ сильное стремленіе къ соедине- 
нію съ водою (фосфорнымъ ангидридомъ и т. п.). — Количество 
воднаго водорода въ частиц, съ своей стороны, значить много: 
имъ условливается то, сколько разъ могутъ происходить съ ча- 
стицей опредВленныя характеристическія превращенія (атомность, 
основность). 

Присутстве въ частицф водорода, соединеннаго непосред- 
ственно съ азотомъ (амміакальнаго), выдается менфе р$зко, не- 
жели присутствіе воднаго водорода. То же самое можно сказать 
и о количеств амміакальнаго водорода. Обстоятельство это 
условливается тВмъ, что наибол$е характеристичныя функцій 
аммјакальныхъ производныхъ опредляются не водородомъ, какъ 
въ гидратахъ, а присутстыемъ азота; функщи же, условливаемыя 
амміакальнымъ водородомъ, разсматриваются какъ второстепен- 
ныя. — Между тБмъ, однако же, зависимость этихъ послЪднихъ 
отъ его присутствия и его количества — довольно значительна 
(этилирован!е аминовъ, металло-замфщенныя производныя ами- 
ховъ и проч.).—Также существуетъ и зависимость амміакальнаго 
водорода отъ натуры другихъ элементовъ (кромЗ углерода), при- 
сутствующихъ въ частиц, —зависимость, условливающая нер$дко 
изомерію. Къ явленіямъ этой зависимости относится, напр., вым%- 
ниваемость амміакальнаго водорода амидовъ и имидовъ на металлъ, 
не имВющая м$ста для водорода въ аминахъ. Для послфднихъ, 
обм$нъ амміакальнаго водорода на алкогольные радикалы слу- 
жить и лучшимъ признакомъ его присутствія, и мВриломъ его 
количества. ДалћЂе, для амміакальнаго водорода вообще характе- 
ристична вылъляемость, вмЪстЬ съ азотомъ, дЪйствіемъ азоти- 
стаго ангидрида съ водою, — реакція, ведущая обыкновенно къ 
образованію гидратовъ. Также характеристична для водорода 
остатка МН,, когда этоть послёдній находится въ ароматиче- 
скихъ соединеніяхъ, замфщаемость паемъ азота — образованіе 
діазосоединеній, | | 

Въ соединеніяхъ аммонійнаго типа, одинъ изъ паевъ водо- 
рода, соединенный съ азотомъ, обыкновенно отличается менфе 
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прочною связью и способностью выдфляться особливо отъ осталь- 
ныхъ аммакальныхъ паевъ водорода (выдфлене аминовъ изъ 
солей замЪщенныхъ аммошевъ). 


Зпачевіе кислорода въ углеродистыхъь тБлахъ. 309. По своей 
двуатомной натур$, и по распространенію въ массф углеродныхъ 
соединеній, кислородъ, по преимуществу, есть тотъ элементъ, 
который связываетъ углеродистые остатки и производить нец$ль- 
ныя (сочетанныя) частицы. Отсюда—понятно, почему замфще- 
ніе воднаго водорода радикалами, дающее начало нецфльнымъ 
частицамъ, представляетъ одинъ изъ обыкновениВйшихъ слу- 
чаевъ сочетательнаго замфщен!я, — замВщенія, при которомъ, въ 
противоположность металептическому, сохраняется обособлен- 
ность связываемыхъ радикаловъ. Пай кислорода, самъ по себ%, 
разумЪется, способенъ связать только два радикала, но, благо- 
даря многоатомности угля и зависящей отъ того многоатомности 
радикаловъ, въ частицу можетъ входить много паевъ кислорода, 
и такъ какъ каждый изъ нихъ способенъ служить связывающимъ 
средствомъ, то помощью кислорода достигается неопред$ленно 
большое скопленіе радикаловъ въ частиц (поли-этиленные ал- 
коголи и т. п.). Присутствіемъ кислорода въ значительной сте- 
пени условливается характеръ застицъ, и количество его яв- 
ляется, п въ этомъ отношенш, имћющимъ болфе р%зкое, осяза- 
тельное вліяніе, чЁмъ, напр., количество присутствующаго водо- 
рода. Способъ помБщенія кислорода въ частиц также играетъ 
важную роль; къ тому же изъ числа органогеновъ (угля, водо- 
рода, кислорода и азота) кислородъ—единственный элементъ, во 

многихъ случаяхъ легко и прямо вступающій въ составъ час- 
_ тицы этихъ веществъ (окисленіе алкоголей и альдегидовъ и проч... 
Обстоятельство это въ высокой степени усиливаетъ значеніе кис- 
лорода. 

Кислородъ, соединенный съ углемъ обфими единицами срод- 
ства, вообще стремится придать частиц ‘кислотный оттЕнокъ: 
если она, содержа водородъ вм%сто кислорода, была бы щелочна, 
то теперь щелочныя свойства или выражены въ ней очень 
слабо, или совсфмъ отсутствуютъ; если же частица была кисла, 
то кислотность, вмБстђ съ количествомъ кислорода, прибываетъ. 
Вообще, вещество, обогащаясь кислородомъ, теряетъ склонность 
къ взаимнолБйствію съ кислотными тВлами, и пріобрЪтаетъ спо- 
собность реагировать съ веществами щелочными. 
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Особенный характеръ принадлежитъ, повидимому, кислоролу, 
помЬщенному въ груш (СНО) — и въ ифкоторыхь другихъ 
случаяхъ (въ окиси этилена и т. п.) — характеръ, условливаюний 
особенную функцію частицъ, гдБ эта группа находится. Пай ки- 
слорода здФсь обладаетъ характеристичною подвижностью, свой- 
ствомъ, — оставаясь соединеннымъ съ своимъ углемъ половиною 
сродства, — дфйствовать другою половиною на новые паи или 
группы (окисленіе альдегидовъ, переходъ ихъ въ полимеры, 
образованіе гидратаминовъ, поли-этиленныхъ алкоголей и проч.). 

Введеніе кислорода въ соединен!е съ углемъ частицы и уве- 
хиченіе его количества въ состав веществъ достигается или 
прямымъ окисленіемъ (дВйствіе кислорода воздуха, особенно при 
помощи губчатой платины, озона, металлическихъ перекисей п 
кислотъ, напр., перекиси марганца съ сфрной кислотой, двухро- 
мокислаго калія съ той же кислотой, азотной кислоты и т. п.) 
или — двойнымъ разложешемъ (обмЁнное разложеніе галоидныхъ 
производныхъ съ окислами и т. п.). Уменьшеюе количества та- 
кого же кислорода — и, вмЪстВ, обыкновенно, замЪщеніе его во- 
дородомъ — имфетъ мВсто подъ Вліяніями сильно возстановляю- 
щими, особенно — при дЪйствіи насцированнаго (выдфляющагося) 
водорода. Оно же иногда можетъ быть достигаемо косвенно: сна- 
чала — обмЪномъ на хлоръ (дВйствіемъ РС!І,), потомъ дВйствіемъ 
выдБляющагося водорода и проч. 

_ Значене кислорода водяныхъ остатковъ уже было охаракте- 
ризовано (см. предыд. 8), и остается прибавить только, что ки- 
слородъ водяныхъ остатковъ замфщенныхъ, т. е. такіе паи его, 
которые служатъ связью между радикалами, отличаются способ- 
ностью, обыкновенно при участи элементовъ воды, отдБлять 
одинъ изъ связуемыхъ радикаловъ и, вмЪсто него, принимать 
пай водорода (распаденіе ангидридовъ и ангидридо-гидратовъ 
на гидраты). Въ р$дкихъ случаяхъ, связывавшій кислородъ, 
вмЪсто перехода въ водяной остатокъ, присоединяется обфими 
единицами своего сродства къ углю одного изъ отдВляющихся 
радикаловъ; тогда вмВсто гидрата, распаденіемъ нецфльной час- 
тицы, рождается ангидридъ (разложеніе сложныхъ эфировъ аль- 
дегидныхъ и кетонныхъ). — Образованіе нецфльныхъ частицъ, 
введеніемъ въ частицы связующаго кислорода, обыкновенно про- 
исходить послћдовательными двойными разложеніями: сначала— 
образованіемъ гидрата, потомъ — замВщеніемъ его водорода. Въ 
нЪкоторыхъ случаяхъ введеніе это удается и сразу, однимъ двой- 
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нымъ разложеніемъ. (напр., образованіе простыхъ эфировъ помо- 
щью алкогольнаго галоидангидрида и безводнаго металлическаго 
окисла). 

Кислородъ, соединенный съ азотомъ, вообще, вліяетъ на хи- 
мическую функцію частицы менфе (нитропродукты). чфмъ кисло- 
родъ, пом$щенный въ ней другимъ образомъ. Онъ можетъ, однако 
же, усиливать вымниваемость водорода (фенолъ и нитрофе- 
нолъ, нитроформъ). Свойства этаго кислорода весьма характери- 
стичны; рыхлость его связи выражается при возвышенной тем- 
ператур въ сожигающемъ дЪйствіи на другіе элементы частицы. 
Замфщаемость кислорода группы ХО, водородомъ Н,, при воз- 
становляющихъ вліяніяхъ (амидопродукты — изъ нитропродук- 
товъ), отдБленіе его дйствіемъ алкогольнаго раствора $дкаго 
кали или амальгамой натрія (образованіе азосоединеній) состав- 
ляютъ ясные признаки нитрованныхъ ароматическихъ тфлъ. 


Зваченіе азота въ углеродистыхъ тёлахъ. 310. Различные спо- 
собы помфщен!я азота въ частиц углеродистыхъ веществъ ука- 
заны выше: изъ числа ихъ, четыре охарактеризованы въ общемъ 
очеркі азотистыхъ органическихъ соединеній (см. 8 250); пя- 
тый представляють нитрованныя тла. Какъ особый случай 
могуть быть еще указаны нитрозосоединенія (см. $ 126), но 
число представителей этаго рода веществъ нын еще чрезвы- 
чайно ограниченно. Азотъ, связывая большее или меньшее число 
радикаловъ, является часто причиной образованія нецфльной 
частицы. Когда пай азота дЪйствуетъ тремя единицами сродства, 
то, изъ числа обыкновенныхъ элементарныхъ составныхъ частей 
органическихъ тфлъ, онъ, повидимому, обнаруживаетъ всего бо- 
хће сродства къ водороду. Для того чтобы соединиться съ этимъ 
элементомъ частью своего сродства, азотный пай нер$дко бываетъ 
способенъ оставлять нЪкоторые изъ углеродныхъ паевъ, съ ко- 
торыми онъ быль соединенъ (ср. 8$ 252 и 275). Четвертая еди- 
ница сродства азотнаго пая тоже можетъ являться причиною, 
удерживающею особый радикалъ въ частиц (въ сполна зам%- 
щенныхъ аммоніяхъ), но случаевъ, гд$ бы и пятая единица азот- 
наго сродства насыщалась углемъ радикала — не извЪстно. Когда 
4 единицы азотнаго сродства насыщены, то пятая, повидимому, 
получаеть особенную склонность въ соединеню съ галоидами 
или съ группами характера кислотнаго. Дв, остающіяся свобод- 
ными, единицы сродства азота, обыкновенно, удерживаютъ свою 
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способность дфйствовать, каковъ бы ни быль способъ помвщеня 
въ частиць азотнаго пая, фунгирующаго тремя единицами срод- 
ства. Обстоятельство это придаетъ большинству азотистыхъ час- 
тицъ характеристичную склонность къ прямымъ соединеніямъ, 
преимущественно — съ кислотами. Съ этой точки зрфнія, стано- 
вится понятно, что число частицъ присоединяемыхъ прямо час- 
тицей азотистаго вещества находится, обыкновенно, въ непосред- 
ственной зависимости отъ количества содержавшихся въ ней 
паевъ азота. Но такъ какъ величина склонности азотистыхъ 
паевъ къ этому роду соединеній зависитъ отъ вліянія осталь- 
ныхъ составныхъ частей вещества, а положеніе азотныхъ паевъ 
по отношенію къ этимъ составнымъ частямъ, можетъ быть не оди- 
наково, то иногда число частицъ кислоты, присоединенныхъ час- 
тицей азотнаго тћла, можеть и не отвЪчать числу паевъ азота, 
или, изъ этихъ послЪднихъ, одни обнаруживаютъ боле —, дру- 
гіе — менће склонности къ присоединенію кислотныхъ частицъ. 


Значеше галоидовъ въ углеродиетыхъ тблахъ. 311. Входя въ 
органическія частицы, галоиды, по своей одноатомности, не мо- 
гутъ изм®нять степени ихъ усложнения '!). Отсюда — возможность 
ближайшаго сопоставленія каждаго углеродистаго вещества съ 
его галоидными производными. За то химическія отношенія угле- 
родныхъ веществъ часто значительно измЪняются съ появленіемъ 
въ частиц галоидовъ. Два изъ этихъ элементовъ — хлоръ и 
бромъ — принадлежать, вел$дъ за кислородомъ, къ числу эле- 
ментовъ наиболђе легко вводимыхъ въ составъ углеродистыхъ 
тБлъ, — въ соединеніе съ ихъ углемъ. Наоборотъ, по энерми 
своего сродства къ различнымъ, — преимущественно, металличе- 
скимъ — элементамъ, галоиды сравнительно легко могутъ быть 
замВняемы въ углеродистыхъ тБлахъ другими паями или груп- 
пами. Правда, нхъ присутствіе въ частицвВ галоидныхъ произ- 
водныхъ (гдБ они соединены непосредственно съ углемъ) часто 
не можетъ быть обнаружено быстро, обыкновенными реагентами, 
но двойное разложеніе галоидосодержащей частицы вообще все 
таки можеть совершиться при тЬхъ или другихъ условіяхъ. 

Необходимо замфтить, что боле или менБе легкая вымЕни- 
ваемость галоида, соединеннаго съ углемъ, находится въ значи- 


') Исключеніе составлпетъ только одно взъ нынъ извъствыхъ органиче- 
скихъ соедвненій — уксусвокиелый іолъ (см. 6 228). 
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тельной зависимости отъ другихъ составныхъ частей галоидосо- 
держащаго вещества. Въ самомъ дъл%, въ кислотныхъ хлоран- 
гидридахъ, хлоръ группы (СОСІ) отд$ляется отъ угля весьма 
легко, — легче чБмъ хлоръ металлическихъ соединеній. Содержа- 
ніе это служитъ доказательствомъ вліянія присутствующаго кис- 
лорода на характеръ галоида. Съ другой стороны, самый спо- 
собъ химической группировки угля и водорода въ галоидосодер- 
жащихъ безкислородныхъ частицахъ тоже вліяетъ на отношенія га- 
лопда; примЪровъ, подтверждающихъ это—достаточно. Хлоръ хлор- 
ангидридовъ, принадлежащихъ нормальнымъ алкоголямъ (этиль- 
ному, амильному), при нагрЪваніи съ водою, вым$нивается на во- 
дяной остатокъ весьма медленно и трудно, а хлорангидридъ три- 
мэтилкарбинола (третичнаго бутильнаго алкоголя), при Т$хъ же 
условіяхъ, превращается въ этотъ алкоголь легко и быстро. Га- 
лоидныя производныя ароматическихъ углеводородовъ могутъ вы- 
‚ мБнивать заключающіеся въ нихъ галоидные паи, смотря по ихъ 
положенію въ частицВ, или легко (напр. въ О,Н,СН.С!) или не- 
обыкновенно трудно (какъ въ С.Н,СІСН,.). 

Общие способы введенія галондовъ въ органическія тзла уже 
извзстны читателю (см. 88 119 и 202), но въ особенности стоить 
замЗтить, что, при всемъ химическомъ сходств хлора и брома, 
ихъ зам шающее дъйствіе не всегда одинаково. Хотя общія за- 
ключенія здфеъ еще пока едва ли возможны, но можно утверж- 
дать, что результаты охлоренія и обромленія находятся не только 
въ правильной зависимости отъ химическаго расположеня водо- 
родныхъ паевъ (т. е. отъ того, какое именно изомерное видоиз- 
мБненіе подвергается реакщи), но и отъ того, что замБщеніе 
тВхъ или другихЪ паевъ водорода, если охлоряется или обром- 
ляется одно и то же вещество, условливается, съ одной стороны, 
натурою галоида, съ другой — условіями, при которыхъ совер- 
шается самый ходъ замщенія. Кром относящихся сюда фак- 
товъ, приведенныхъ ране (ср. 53 119а и 121), можно указать 
зд$сь еще на то, что однообромленный бромистый изопро- 
пилъ и двубромистый пропиленъ тожественны, но при силь- 
номъ, сразу произведенномъ, обромленіи бромистаго изопропила 
можно получить трехобромленный бромистый изопропил», 
и продуктъ этотъ оказывается изомернымъ, а не тожественнымъ 
съ двуобромленнымъ двубромистымъ пропиленомъ. 

Особеннаго вниман!я заслуживаеть то обстоятельство, что хотя 
1одозам8 щенные продукты и аналогичны съ хлористыми и бро- 
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мистыми, но способы ихъ образованія совершенно не похожи и, 
до нЪкоторой степени, даже противоположны способамъ образо- 
ванія послфднихъ (ср. $ 119а). Также и отношен1я іода, нахо- 
дящагося въ соединенін съ углемъ органическихъ веществъ, отли- 
чаются нерЪдко отъ отношеній хлора и брома: іодистыя соедине- 
нія легче отдаютъ галондт и болБе склонны къ двойнымъ раз- 
ложеніямъ: помощью ихъ иногда удается достигнуть реакцій, не 
имфющихь мЪста съ охлоренными и обромленными аналогами. 
Папр., чистыя реакщи цинкорганическихъ соединен! удаются въ 
изв$стныхъ случаяхъ съ 1одозамфщенными т$лами, но не идутъ 
съ хлористыми. Причина заключается здфсь, кажется, преиму- 
щественно, въ измёняющемъ дфйствьи хлористаго цинка, въ мо- 
ментъ образованія, на органическую частицу, — дфйстви, не свой- 
ственномъ цинку 1одистому. 

Количество галопда, вошедшаго въ органическую частицу, по- 
добно количеству водяныхъ остатковъ, разумФется, условливаетъ 
то, какое число разъ можетъ повториться опред$ленное обмЪн- 
ное разложеніе, или — какъ вообще выражаются — атомность ве- 
щества. Подъ этимъ выраженіемъ можно разум%ть, собственно, 
атомность радикала, соединеннаго съ паями галоида — атомность, 
находящуюся въ прямой зависимости отъ количества паевъ га- 
лоида, присутствующаго въ частиц$ или способнаго присозди- 
ниться къ ней. КромЪ того, присутствующий въ частиц галондъ 
можетъ имфть и другое значеніе: онъ вліяетъ на химическія отно- 
шен1я другихъ элементарныхъ составныхъ частей тБла. Вліяніе 
это походить на вліяніе кислорода: съ увеличеніемъ количества 
галоида характеръ частицы принимаетъ оттБнокъ болфе и боле 
кислотный. 

Въ прямомъ соецинен!и не съ углемъ, а съ другими элемен- 
тами, галоиды тоже встрфчаются въ углеродистыхъ веществахъ. 
Въ этихъ случаяхъ, ихъ наямъ принадлежитъ характеръ анало- 
гичный тому, которымъ они обладаютъ въ безуглеродныхъ сое- 
диненіяхъ тЬхъ же элементовъ. Въ соединении съ кислородомъ 
галоиды бываютъ р$фдко и отличаются тогда легкою выдфляе- 
мостью (ср. $ 228). Соединенные съ азотомъ (въ замЬщенныхъ аммо- 
ніяхъ, а можетъ быть — и въ галоидныхъ соединеняхъ ціана) съ 
металлами и т. п. (въ галоидныхъ соединеніяхъ металлорганиче- 
скихъ групиъ) галоиды вообще являются способными вступать въ 
обмЪнъ легко п быстро, а слЪдовательно и обнаруживаться обык- 
новенными реагентами. Исключеніс составляетъ хлоръ, соединен- 


701 


ный съ окисленной сБрой (въ хлорангидридахъ сульфокислотъ), 
вымБнлвающійся труднће, ч$мъ хлоръ, связанный съ окпсленнымъ 
углемъ въ кислотныхъ хлорангидридахъ. 


Значене различныхъ другихъ элементовъ, входящихъ въ составъ 
органическихъ веществъ. 312. Кром такъ называемыхъ органоге- 
новъ — угля, водорода, кислорода, азота, и кром галоидовъ — 
ве остальные элементы способны входить въ составъ углероди- 
стыхъ частицъ, но не для всБхъ ихъ извЪстны соединенія, въ ко- 
торыхъ бы они находились въ прямой связи съ углемъ. Будучи 
связаны съ углеродистыми группами посредственно — помощью 
кислорода, азота и т. п. — элементы обыкновенно оказываютъ тЬ 
же химическія отношенія, какъ и въ безуглеродныхъ своихъ сое- 
диненіяхъ (таковы, напр., соли органическихъ кислотъ съ раз- 
личными металлами, соли органическихъ щелочей съ минераль- 
ными кислотами и проч.). Наименфе строго прилагается это пра- 
вило къ сложнымъ эфирамъ минеральныхъ кислот, изъ которыхъ 
кислоты эти не выдБляются такъ быстро, какъ это бываетъ съ 
солями (см. 88 128 и 232). Въ этомъ содержаніи сложныхъ эфи- 
ровъ обнаруживается свойство гидрогенизированнаго угля трудно 
разставаться съ тЪми паями, которые соединены съ нимъ. 

Настоящимъ помщеніемъ элементовъ въ составъ органиче- 
ской частицы признается обыкновенно случай непосредственнаго 
соединенія ихъ съ углеродомъ, вакъ это бываетъ, вапр., въ ме- 
таллорганическихъ веществахъ. Эти случаи характеризуются боль- 
шею частью тБмъ, что присутствіе элемента перестаетъ обнару- 
живаться непосредственно дЗйств1емъ обыкновенныхъ реаген- 
товъ. Способность такого соединенія съ углеродомъ принадле- 
житъ, повидимому, не всфмъ элементамъ, по крайней мърЪ для 
нБкоторыхъ изъ нихъ вовсе не извЪстны производныя этаго рода. 
Если элементъ многоатоменъ, то, соединившись частью своего. 
сродства съ углеродомъ, онъ можетъ связывать остальною частью 
различные другіе паи, съ которыми онъ способенъ соединяться. 
Эти посл%дніе, поступая такимъ образомъ въ частицу, пріобрф- 
тають ТБ или другіе опред$ленные признаки, смотря по натур 
элемента, ихъ связывающаго. Такъ, напримръ, для водорода въ 
остатЕ$ (Н5)' характеристична способность съ особенною лег- 
костью вымЪниваться на металлы, — способность, присущая ему 
н въ частицЬ сфроводорода. Самое присутствіе остатка (НЅ)' въ 
үглеродистыхъ частицахъ, очевидно, основывается на способности 


` 
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сВры соединяться съ водородомъ, и понятно, что если бы сфра 
не могла вовсе образовать водородистыхъ соединеній, тө суще- 
ствованіе меркаптановъ сдБлалось бы не возможнымъ. Основы- 
ваясь на подобныхъ соображеніяхъ, не трудно видфть, что мно- 
гія изъ частицъ, которыхъ существованіе покажется возможнымъ, 
если принимать во вниманіе одну только атомность элемента, не 
существуютъ на дфлЪ потому, что натура этаго элемента и влія- 
ніе на него другихъ составныхъ частей вещества дзлаютъ его 
неспособнымъ къ соединенію съ т$мъ или другимъ изъ элемен- 
товъ. Сюда относятся, вЪроятно: несуществованіе (или, по край- 
ней мр, затруднительность образованія, вслЬдствіе которой 
тБла эти еще не получены) соединеній: 

В' К В | К, К" 

нд , нне ‚н 52 , н, ЗП, н, и проч., 


а также первичныхъ и вторичныхъ арсиновъ и стибиновъ ит. п. 
(ср. $ 292). —Далфе, руководясь тфми же соображеніями, не трудно 
видБть, что аналогін, существующія, напр., между нћкоторыми 
углеродистыми частицами, заключающими только одни органо- 
гены, и между опред$ленными металлорганическими производ- 
ными извфстныхъ элементовъ, едва ли бы могли имЪть м$ето для 
нкоторыхъ другихъ металлорганическихъ производныхъ тфхъ же 
элементовъ. Такъ, напр., роль кремнія въ его органическихъ про- 
изводныхъ и роль угля въ тфлахъ соотвЬтствующаго строения, 
безепорно, имфютъ много сходства; какъ уголь, такъ и кремній — 
оба могутъ соединяться съ водородомъ, но характеръ углеводо- 
родовъ и водородистаго кремня не одинаковъ. Основываясь на 
этомъ, приходится ожидать, что значеніе пая кремня можеть 
походить на значеніе углероднаго пая до т$хъ поръ только, пока 
все его сродство насыщается углемъ; но если способны существо- 
вать и такія кремнеорганическія соедпинен!я, гдЪ пай кремнія бу- 
детъ связанъ, частью съ углемъ, частью съ водородомъ, то эти 
соединенія едва ли будутъ походить на т$ органическія тБла. въ 
которыхъ, при соотвЪтствующемъ строеніи, та же извЪстная роль 
принадлежитъпаю углерола. : 


Зависимость свойствъ отъ строешя и состава вообще. Схемати- 
ческое опредБленіе строейія. 313. Химическая натура слож- 
наго вещества опред ляется натурой и количествомъ 
составныхъ частей и химическимъ строеніемъ его час- 
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тицы (см. 5 48); но данная химическая натура, —совокупный ха- 
рактеръ соединенія—слагается изъ химическихъ отношеній его 
әлементарныхъ составныхъ частей. Согласно этому, и познако- 
мившись съ изложенными въ предыдущихъ главахъ фактами въ 
ихъ взаимной зависимости, обративъ также вниманів на предло- 
женныя, въ послЪднихъ параграфахъ, попытки обобщенія, — чи- 
татель, безъ сомнБнія, найдетъ необходимымъ изкоторое изм%- 
неніе приведеннаго правила. Правилу этому можетъ быть данъ 
теперь слЗдующй видъ: химическія отношенія каждаго 
элементарнаго пая, находящагося въ сложной частиц, 
опред®ляются, съ одной стороны, его натурой и спо- 
собомъ химическаго помЪщенія въ частиц, съ дру- 
гой — натурой, количествомъ и химическимъ располо- 
женіемъ остальныхъ паевъ, заключенныхъ въ той же 
частицъ. — Натуру әлементовъ еще приходится пока только 
изучать, не пускаясь въ объясненіе ея сущности, но что касается 
вліянія химическаго помфщеня элементарнаго пая въ частиц$ на 
его свойства и вліянія на эти свойства другихъ элементарныхъ 
составныхъ частей той же частицы, то здфеь, какъ читатель ви- 
дЪлъ, могутъ быть подм$чены изв$стныя правильности и форму- 
лированы ифкоторыя обобщенія. Обобщенія эти еще очень шатки 
и поверхностны, но, руководясь ими, уже нерБдко можно, съ до- 
статочной достовфрностью, д$лать заключен1я о химическомъ 
строени вещества по его превращеніямъ и, наоборотъ, предви- 
дВть до нБкоторой степени свойства тла, имфющаго опред$лен- 
ное, извфстное химическое строеніе. — При большей разработк%, 
такія обобщенія, безъ сомиЪнія, пріобрЪътутъ болЪе твердыя осно- 
ванія, болфе опредфленный видъ и заслужать названіе законовъ. 

Отысканіе всевозможныхъ случаевъ химическаго сочетанія 
паевъ въ частицахъ — случаевъ, удовлетворяющихъ требованію 
одной только атомности элементовъ — составляетъ задачу чисто 
схематическую. Она можетъ разрЪшатьея, напр. (для менфе слож- 
ныхь частицъ, по крайней мЪр%), довольно просто тЬмъ, что, 
принявъ за исходную точку извЪстный, дфйствительно существую- 
щій углеводородъ со всБми его изомерными видоизм%фненіями, 
можно для каждаго изъ этихъ видоизмфнен!й брать всевозмож- 
ные случаи замЬщенія водорода, сначала элементарными паями, 
потомъ различными безуглеродными остатками и, наконецъ, ра- 
дикалами болЪе и болБе сложными. Само собою разумћется, что. 
употребляя такой искусственный пріемъ, необходимо каждый разъ 
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вникать въ химическое строеніе, изображаемое полученной фор- 
мулой, для того, чтобы избфгнуть ошибокъ и не принять за вы- 
раженіе дфйствительно различныхъ случаевъ строенія формулъ, 
происшедшихъ различными замЪщеніями, но въ сущности пред- 
ставляющихъ частицы строенія тожественнаго. При помощи со- 
отвтственныхъ реакцій, остается далфе искать дћйствительнаго 
полученія частицъ, формулы строенія которыхъ найдены заранфе 
и которыя еще не известны. Безъ сомнфнія, окажется не мало ве- 
ществъ, кажущихся возможными съ точки зрЪнія атомности и 
строенія, но неспособныхъ существовать въ дъйствительности (ср. 
$8 46 и 49), и это несуществованіе, при достаточномъ количе- 
ствъ собранныхъ фактовъ, конечно, сдћлается источникомъ но- 
выхъ обобщеній, правильностей и законовъ. Такова, кажется, 
одна изъ важныхъ задачъ химіи, представляющаяся ей въ неда- 
лекомъ будущемъ. 





ЗАКЛЮЧЕНІЕ. 


Предлагая это сочиненіе учащимся читателямъ, авторъ на- 
ходитъ не лишнимъ высказать, что онъ считаетъ трудъ свой по- 
собіемъ, по преимуществу, для тБхъ, кто намфренъ изучать хи- 
мію вполиБ и для нея самой. ЗдВсь слишкомъ много подробно- 
стей и обобщеній для нуждающагося въ химическихь знаніяхъ, 
какъ въ средств для хругихъ цфлей, но для всякаго — слиш- 
комъ мало фактическихъ подробностей. Отсюда — названіе «Вве- 
деніе къ полному изученію», которое авторъ счелъ прилич- 
нымъ дать своему учебнику. 

Учащійся будущій химикъ пусть позволить заключить это 
сочиненіе совЪфтомъ: окончивъ `чтеше, приняться за него еще 
разъ сначала. То, что успБлъ извлечь онъ, внимательно прочн- 
тавъ эту книгу до конца, будетъ достаточно для того, чтобы 
многое, при повторенномъ чтеніи, представилось ему съ большею 
отчетливостью и ясностью, — чтобы ко многому онъ могъ отнес- 
тись теперь съ боле самостоятельной, критической точки зрБнія 
и, не принимая на вЪру прочитаннаго, оцВнилъ, съ одной сто- 
роны, взаимныя отношенія различныхъ фактовъ и соображений. 
съ другой — достоинства и недостатки этихъ посл днихъ. 
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Двуіодистый этилевъ 186. 
Двумэтильный кетовъ 427, 428. 
Двунитранилинъ 536. 
Двунитроацетонитридъ 583. 


\ 
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Двунятробензойная кислота 398, 
Двувитровиннокаменная кислота 398. 
Двунитросалициловая кислота 398. 
Двунитросульфобензидъ 664. 
Двуоксибегеволовая кислота 501. 
Двуоксивдолъ 613. 
Двуохлоренный наеталинъ 190. 
Двупропильный кетонъ 423. 
Двупесейдопропильвый кетонъ 423. 
Двустеаринъ 509. 
Двутіоангиҷҳриды 470. 
Двутіовеиры 470. 

Двухлористый висиутэтилъ 649. 
Двухлороуксусная кислота 391. 


`Двуэтилинъ глицерина 479. 


Двуэтилманнитъ 479. 
Двуэтилоксаминовая кислота 563. 
Двуэтильный кетонъ 422, 428. 
ДвуэФироФосеорныя кислоты 506. 
Дегидрацетовая кислота 360. 
Дезокзаловая кислота 379. 
Дезоксибензоинъ 431. 

Декетринъ 483. 

Декстрозъ 257. 

Дибензилъ 173. 

Дибензоилъ 441. 

Дибутарилъ 441. 

Дигликоламидная кислота 572. 
Дигликоламиновая кислота 573. 
Дигликоловая кислота 491. 
Дигликолимидъ 579. 

Диглицеривъ 488. 

Диглицидъ 488. 

Дикуминилъ 173, 141. 
Дилитуровая кислота 550. 
Димэтоксаловая кислота 301, 322, 328. 
Димолочная кислота 326, 491. 
Димэтилпропилкарбинолъ 222. 
Димэтялсульфонъ 663. 
Динитразобензолъ 611. 
Динитробензолъ 193. 
Динитрофенолъ 276. 

Диссиметрія частичная 133. 
Диссоціація 118. 

Дистиролъ 170. 
Дисульеовмидофениловая кислота 682. 
ДисульФаниловая кислота 682. 
ДисульФодихлореалициховая кисл. 683. 
ДисульФод1амидофениловая киел. 682, 
ДисульФокислоты 681. 
Дисульфомэтиленовая кислота 682. 
Дисульфофениловая кислота 670. 
Дисульфофеноловая кислота 683. 
Дисульфоэтиленовая кислота 682. 
ДисульФэтяловая кислота 682. 
Датетрилъ 151. 
Дитіокарбаминовая кислота 574. 
Дит1ометабензильный эФиръ 665. 
Дит1ояблочная кислота 389. 
Дитолилъ 113. . 
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Диеевиламинъ 530. 

Дифенилевд1аминъ 611. 

Дихенилимидъ 624. 

Диөенилкетонъ 428. 

Диеенилъ 139, 173. 

Диеенинъ 611. 

Диелорогаюцинъ 488. 

Диөөузія 124. 

Дияхлоргидринъ глицерина 273. 

Диціандіамидъ 602. 

Диціановая кислота 594. 

Д1азоамидобензолъ 619, 622, 624. 

ДЗазоамидодрациловая кислота 624. 

Діазоамидонафталинъ 624. 

Д!азоамядонаетилъ 622. 

‚ Фазобевзойная кислота 619. 

Діазобевзойвоамидодрациловая кислота 
624. 

Діавобензойнокислый имидъ 621. 

Д1азобевзолимидъ 627. 

Діазобензолъ. авотнокислый и др. 618, 
619, 622, 624, 618, 622. 


Діазодрацилоамидобензойная кислота 


Діазокислоты 619. 
Діазоксибевзойпая кисз. 619, 622, 624. 
Діазотолуолъ амидобевзойвокислый 624. 
Дізливъ 124. 

Діаллилодигидретъ 239. 
Дзаллило-мочевина 554 ` 
Даллилъ 139, 157. | 
Діззуровая кислота 549. 
Піамядоазобевзолъ 611. 
Ді(дву)амидосульфобензидъ 668. 
Діамиленъ 221. 

Діамилоксаловач кислота 322. 329, 
Діамивы 531. 

Діастазъ 262. 

Діатеребивовая кислота 353. 
Діацетамидъ 545. 

Діизопропилъ 146. 

Д!океидрациловая кислота 360. 
Діоксималоновая кислота 495. 
Діокеимәтиленъ 411. 
Діоксипальмитиновая кислота 359. 
ДЛокенфенолъ 251. 

Д1океиэтиленъ 411. 

Діоксиянтарная кислота 371. 
Дізтиламизламинъ 530. 

Д1этилеминъ 523, 530. 
Діэтилентріаминъ 534. 
Діэтязмэтилкарбиволт 222. 
Діэталотіокарбамидъ 600. 
Д1этилоропилкарбиноль 223. 
Ді(дву)этилсульеонъ 663 

Деталь 181. 

Діәтилэтилендізиинъ 534. 
Діэтоксаловая кислота 301, 322, 329. 
Древесина 482. 

Дрожди 261. 


Дуализмъ 51. 
Дубильная кислота 370. 
Дульцатанъ 256, 488. 
Дульцатъ 254, 255. 


Е. 


Ейгевовый алкоголь 246. 
Ейгенолъ 246, 361. 
Ейгетиновая кислота 247, 361. 


#6. 


Желъзистосинеродистый калій 590. 
Желъзосинеродистый калій 590. 
Жвровой сахаръ 250. 

Жиры 250. 


8. 


Законъ объемности 21, 57, 99. 
— четности паевъ 20, 57, 
Заиъщеніе (см. двойное разложевіе), 


И. 


Изаконовая кислота 354, 495. 
Изатинъ 613. 
Изатитъ 613. 
Изатроповая кисл. 315. 
Изобутириновая кислота 285, 294. 
Изобутириновый альдегидъ 422. 
Изэдигликолэтиленовая кислота 378. 
Изодіоксистеариновая кислота 359. 
Изодульцитъ 488. 
Изомалевая кислота 351, 363. 
Изоҝерія 39, 41, 279. 

— Физическая 47, 158, 221. 


`Изонитразоксибензидъ 611. 


Изонитрофенолъ 232, 276. 


` Изопренъ 157. 


Изоеталевая кислота 355. 
Изоеумаровая кислота 351. 
Изоціануровая кислота 583. 
Изувитиновая кислота 355. 
Изэт1оновая кислота 675. 
Императоринъ 246. 
Индиго синее 613. 

—  б%лое 613. 
Ивдинъ 613. 
Ивдолъ 614. 
Инозитъ 485. 
Инсолиновая виелота 169, 355. 
Ивулинъ 258, 482. 
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Ипомовая кислота 348. 

Итадвубромпировиннохаменная кислота 
393, 397 

Итаконовая кислота 350. 

Итамалевая кислота 500. 

Итамонохлорпировианокаменная кис20- 
та 365. , 


І. 


Іодгидривъ этиленгликола 273. 
Тодистый аллилъ 188. 

амилъ 187. 

ацетилъ 447. 
винилъ 225. 
мэтиленъ 178. 
мэтидъ 185. 

этвлъ 178. 
Ходоеориъ 179, 186. 


Б. 


Кадимій-этидъ 636. 
Казеинъ 615. 
Кайэпутовое масло 227. 
Какодиловая кислота 643. 
Какодилъ 644. 

Какодилъ сзрнистый 647. 

— треххлористый 648. 
Кальцій углеродветый 136. 
Камедистыя вещества 483. 
Камедноя кислота 483. 
Камфарная кислота 353. 
Камеарная перекись 455. 
Камеарный авгидридъ 454. 
Камоенъ 160. 

Камфиновая кислота 304. 
Камеинъ 157. 

Каиоолевая кислота 300, 302. 
Камеоленъ 157. 
Каморезиновая кислота 377. 
Каприлиденъ 154. 
Каприловая кислота 297. 
Каприльный алкоголь 223. 
Каприновая кислота 287, 297. 
Капроиленъ 157. 

Капроновая кислота 283, 281, 296. 
Карамель 259. 

Карбаллиловая кислота 367. 
Карбамидъ 542. 
Карбаминовая кислота 562. 
Карбацетоксиловая кислота 500. 
Карбимидъ 578. 
Карбонеиловая кислота 435. 
Карболовая кислота 231. 
Карбопирроловая кислота 565. 
Карбостирилъ 580. 
Барботіплдивъ 574. 


Карботіацетонинъ 574. 
Карботриеенилтріаминъ 604. 
Карботріэтилтріаминъ 605. 
Каучинъ 162. 
Еверцитинъ 252, 512. 
Кверцитринъ 252. 
Кверцитъ 488. 
Кератинъ 616. 
Юетовы 418. 
Кипфніе, температура 106. 
Кислоты, аминовыя 561. 
— ароматическія 305. 
— жирныя 286. 
Кіанолъ 529. 
Классификація орг. соед. 
Клеевой сахаръ 564, 
Клейковина костей 616. 
— хрящей 616. 
Кодеинъ 539. 
Колловая кислота 559. 
Коллодіумъ 514. 
Коллоиды 126. 
Колофенъ 161. 
Коменовая кислота 365. 
Кониленный гликолъ 242. 
Кониленъ 157. 
Конинъ 539. 
Конституція химическая 59, 62. 
Коричная кислота 170, 233, 314. 
Коричный азкогодь 233. 
Коричный зльдегадъ 233, 425. 
Кор!андровое масло 227. 
Катарниновая кислота 366. 
КоФеидинъ 559. 
Кофейная кислота 366. 
Ковеинъ 215, 559. 
Крахмалистыя вещества 482. 
Ерахмалъ 482. ` 
Крезтининъ 557 
Креатинъ 215, 532, 551. 
Крезотиновая ‘кислота 334. 
Кремнеуксусный ангидридъ 453. 
Креозотъ 246. \ 
Крессолъ 231. 
Кристазлизацонный алкоголь 218. 
Вристаллинъ 529. 
Кристаллоиды 126. 
Кроконовая кислота 496. 
Кротониленъ 154. 
Кротоновая кислота 299, 303. 
Кеантановодородная касзота 599. 
Кеантинъ 551, 559. 
Ксантоген-амидъ 574. 
Ксантогенокислый калій 470. 
Ксевилендіазмивъ 611. 
Кеенолъ 230. 
Ксилетиновая кислота 337. 
Кеилиловая кислота 169, 308, 310, 313. 
Кеилильный меркаптанъ 266. 
Ксилитолъ 437. 


16, 86, 91. 


Ксилоидивъ 514. 

Кеихолъ 163. 

Кумариновая кислота 335. 
Кумаринъ 338. 

Кумаровая кислота 337. 
Кумильный алкоголь 232. 
Куминилъ 441. 

Куминовая кислота 233, 310. 
Куминовый альдегидъ 233, 424. 
Куминуровая кислота 569. 
Кумоиловая кислота 308. 
Кумолъ 163. 

Кутинъ 482. 


Л. 


Лавровая камеора 227. 
Мактамидъ 563. 

Дактидъ 326, 454 

Лактозъ 484. 

Лауриновая кислота 298. 
Левюлозанъ 258, 485, 488. 
Левюловъ 257. 

Легуминъ 615. 
Дейцинимидъ 578. 
Лейциновая кислота 321, 329. 
Лейциновый нитрилъ 579. 
Мейценъ 565. 
Лепаргиловая кислота 348. 
Димонная кислота 376. 
Линолеиновая кисаота 305. 
Чепиноваа кислота 348. 
Лихенинъ 482. 


Чихеностеариновая киелота 331. 


Лашайнвя кислота 351. 
Дучепреломленіе 21. 


М. 


Магвій-этилъ 635. 

Маклюривъ 252, 512, 
Маламидъ 563, 567. 
Маламиновая кислота 567. 
Малеиновая кислота 350. 
Маленновый ангидридъ 351, 454. 
Малимидъ 518. 
Мазонило-мочевина 550. 
Малонилъ 549. 

Малововая кислота 347. 


Маннидо-двуянтарная кислота 511. 


Маннидъ 256, 488. 


Маннитано-двусърная кислота 511. 


Мавнитанъ 255, 488. 
Маннитовая кислота 256, 380. 
Маннитозъ 257. 


Мавнитотрехсвриая кислота 511. 


Маннитъ 254, 255. 
Маргариновая кислота 298. 
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Мезаконовая кислота 350. 
Мезидиновая кислота 355. 
Мезитиленовая кисл. 169, 308, 310, 313. 
Мезитиленъ 165, 431. 
Мезитовая камеора 457. 
Мозовиннокаменная кислота .371. 
Мезокзалило-мочевина 548. 
Мезокзалилъ 547. 

Мезокзаловая киелота 495. 
Меконовая кислота 377. 
Меламинъ 602. 

Мелампиритъ 254, 

Меламъ 599, 602. 

Меланилинъ 532, 604. 
Мелануревовая кислота 603. 
Мелезитозъ 258, 484. 

Меленъ 151. 

Мелилотовая кислота 334. 
Мелилотовый ангадридъ 454. 
Мелиссиновая кислота 298. 
Мелитимидъ 579. 

Мелитовая кислота 381. 
Мелитовъ 258, 484. 

Мелитъ 382. 

Мелововодородвая кислота 603. 
Меллзонъ 599. 

Меваоталиденъ 604. 
Менаетиламинъ 532. р 
Ментеновая камоора 226. 
Ментенъ 157. 226. 

Ментолъ 226. 

Меркаптаны 263. 

Меркаптиды 263, 265. 
Меркураллилъ 157. 

— іодиетый 640. 
Меркурамилъ 638. 
Меркурдабензилъ 640. 
Меркурдииэтилъ 638. 
Меркурдинаетилъ 640. 


. Меркурдіамилъ 638. 


Меркурдіэтилъ 638. 
Меркурмәтилъ 638. 
Меркуривтилъ хлористый 639. 
Меркурэтилъ 638. 
Метабензилеульфгидратъ 668. 
Метабензильный меркаптанъ 267. 
Метавиннокаменная кислота 371. 
Метадвубромпировиннокаменная кисло- 
та 397 
Метакамедная кислота 483. 
Метакриловая кислота 299, 301. 
Металепея 54. 
Метальбуминъ 616. 
Метальдегидъ 430. 
Метамерія 39, 41. 
Метанаеталивъ 171. 
Метастиролъ 137, 170. 
Метацетоновая кислота 293. 
Микозъ 484. 
Мивдальная кислота 334. 


Миристиновая кислота 298. 
Мирицильный алкоголь 223- 
Маридилъ 215. 

Миронокислый калій 599. 
Молочная кислота 323, 326. 
Моногидратъ діаллида 226. 
Мононитробензонитриль 582. 
Монот1огликоловая кислота 389, 513. 
Монот1омолочная кислота 389. 
Монотіосалициловая кислота 389. 
Монот1ояблочная кислота 389. 
Мовохлоргидринъ глицерина 273. 
Монохлорцитрамалевая кислота 394. 
Моноэтид-этилендіаминъ 556. 
Моринъ 253. 

Мореинъ 539. 

Мочевая кислота 546, 548. 
Мочевина 542. 

`Мочевыя производныя 546. 
Муконовая кислота 352. 
Муравейная кислота 283, 287, 290. 
Мэтиламинъ 525, 530. 
Мэтил-гидантоинъ 558. 
Мэтилглицеринъ 249. 
Мэтилгувнидинъ 532. 
Мэтиленитанъ 255, 412, 488. 
Мэтиленъ 151. 

Мәтилоамильный кетонъ 423. 
Мәтилокротоновая кислота 299, 301. 
Мэтилоксаминовая кислота 563. 
Мэтилопарабановая кисзота 558. 
Мэтилопропильный кетонъ 422. 
Мэтилопсейдопропильный кетонъ 422. 
Мотилоэтильный кетонъ 423, 428. 
Мэтилоэтильный эфиръ 408. 
Мотилсульфонъ 663. 

Мэтилураминъ 532, 538. 
Мәтилөенильный вөиръ 407. 
Мэтилеенилъь 164. 
Мэтилхлорацетолъ 435. 
Мэтилэтиламиламинъ 523, 530. 
Мэтильтиламинъ 521. 
Мэтильтилоениат 165, 308. 
Мэтильный алкоголь 514, 217. 
Мэтильный меркаптанъ 265. 
Мәтильный эфиръ 408. 


Н. 


Натрій-мәтилъ 634. 
Натрій-этилъ 634. 
Наоталинъ 137, 171. 
Наотеновый алкоголь 253, 
Наотиламинъ 195, 524, 530. 
Нафотилсульфонъ 663. 
Наетилеормамидъ 316. 
Наотильный алкоголь 234. 
гаиколъ 247. 
меркаптанъ 266. 


х 
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Наетіоновая кислота 679. 
Наетоксаловая кислота 253 
Нейринъ 570, 617. 

Никотинъ 539. 

Нинаетиламинъ 536. 
Нитрвзобензолъ 611. 
Нитразоксибензидъ 611. 
Нитранилинъ 536. 

Нитрилы 544, 516. 
Нитробарбитуровая кислота 530. 
Нитробензойная кислота 336, 398. 
Нитробензойный альдегидъ 448. 
ангидридъ 451. 
Нитробензолъ 193. 
Нитрогиппуровая кислота 511. 
Нитроглицеранъ 460 
Нитродекстринъ 514. 
Нитродіазобензолъ 619. 
Нитродіазокислоты 619. 
Нитрозодагликоламидная кислота 573. 
Нитрозонаетиламинъ 536. 
Нитрозоферрощанистая соль 591. 
Нитрошяозитъ 514. 
Нитроманнитъ 215. 
Нитропропіоновая кислота 398. 
Нитропруссидная соль 591. 
Нитросалициловая киелота 398. 
Нитросульфобенвидъ 664. 
Нитрохенилен-д!аминъ 536. 
Нитрооенолъ 232, 276. 
Нитроеориъ 195 
Нитрохлороеориъ 196. 
Нитроцеллюлозъ 514. 


0. 


Обромлевный хлорацетилъ 449. 
Объемъ, удћльный 100. 
Одноацетинъ 509. 
Однобромкротоновая кислота 398. 
Однобромомаленновая кислота 397. 
Одвобромояблочная кислота 397. 
Однобромоянтарная кислота 391. 
Охднонитрованный зцетонитрилъ 583. 
Одвостеаринъ 509. 

Однот1оглицидъ 514. 
Однот!одигликолокислый эфиръ 513. 
Однот1оуглекислый этилъ 469. 
Однохлоранилинтъ 536. 
Однохлоробензойная кислота 396. 
Однохлороукеусиая кислота 391, 447. 
Окзалило-мочевина 

Окгалилъ 547. 

Окись діамилена 410. 

мезитида 437. 

пропилена 241, 409, 
өевилена 410. 

этилена 241, 409. 
Оксалонитрилъ 583. 
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Оксаметанъ 563. 

Оксамидъ 543, 562. 

Оксаминовая кислота 562. 

Овсивнилинъ 539. 

Охсибензамидъ 563. 

Океибевваминовая кислота 563. 

Оксибензойная кислота 243, 334. 

Океибутириновая кислота 322, 328, 

Оксигипогеђвая кислота 330. 

Оксидрациламидъ 563. 

Оксидрациловая кислота 563, 334. 

Океикрессолъ 246. 

Охсикуминовая кислота 334, 337. 

Оксималонилдъ 549. 

Оксимотиленъ 563. 

Оксиндолъ 613. 

Оксиизобутиривовая кислота 329. 

Оксиозеиновая кислота 330. 

Оксипировиннокаменная кислота 364. 

Океисалициламидъ 563. 

Оксисалициловая кислота 244, 359. 

Охсисульфобензидъ 664. 

Окситерееталевая кислота 366. 

Окситолуяловая кислота 334. 

Охситринитрофенолъь 245. 

Охсиовнилсульфовъ 664. 

Оксяфенолъ 244 

Октиленгликолъ 240. 

Олеиновая кислота 299, 302. 

Олеинъ 302. 

Ощшановая 370. 

Ореозелоновый алкоголь 246. 
левая кислота 252. 

Ореинъ 243. 

Осмозъ 126. 

Освовность 63, 278. 

Остатки 27, 56. 

Охлоренный бромацетиль 449. 

Охлоренный хлористый прошонилъ 448. 


П. 


Паи 217, 18, 28, 29, 35, 44, 54, 55, 57, 
103. 

Пайный въсъ (ем. атомный въеъ). 

Пельминовая кислота 320. 

Пальмитиновая кислота 298. . 

Пальмвтокенловая кислота 305, 359, 

1. 

Пальмитоловая кислота 305. 

Панкреатинъ 616. 

Папаверинъ 539. 

Парабановая кислота 549. 

Паракамеарная кислота 354. 

Параконовая кислота 500. 

Паракумаровая кислота 337. 

Паральбуманъ 616. 

Паральдегидъ 430. 

Парамидъ 579. 


Парамилонъ 482. 

Парамолочная кислота 320, 327. 

Парамъ 602. 

Паранаетвзинъ (см. ретенъ) 

Параоксибензойная кислота 334. 

Парасалицилъ 440. 

Перасорбиновая кислота 304. 

Парахенилендаминъ 608. 

Парацелзюлозъ 482. 

Параціанъ 587. 

Пейцеданинъ 246, 302, 512. 

Пеларгововая кислота 297. 

Пелузова зелень 591. 

Пентолъ 307. 

Пепсинъ 616. 

Пептонъ 616. 

Перекись ацетиле 455. 

Перекись бензоила 455, 457. 

Перекись нитробевзоила 457. 

Пикрамидъ 536. 

Пикраминовая кислота 276. 

Пикриноазотная кислота 276. 

Пикриновая виелота 216. 

Пикротріаминъ 276, 582. 

Пимелиновая кислота 338. 

Пиваконъ 435. 

Пинитъ 488. 

Пипериновая кяслота 361. 

Пиперинъ 361. 

Папятцагойновая кислота 338. 

Пировиноградная кислота 330, 496. 

Пировиннокамениая кислота 340, 348, 
496. 

Пирогаллинъ 251. 

Пирогалловая кислота 251 

Пирокатехинъ 244. 

Пирокоменовая кислота 332, 366. 

Ляроксилинъ 514. 

Пирослизевая кислота 331. 

Пирослизевой альдегидъ 242. 

— злкоголь 242. 
Пиротеребиновая кислота 299, 302, 353. 
Плавлен1е, темперагура, 105. 
Платинодвухлористый амиленъ 681. 
Плетинодвухлористый пропиленъ 687. 
Нлетинодвухлористый этиленъ 687. 
Паеохроизмъ 129. 

Паумбтетрэтилъ 654. 
Плумбтетрамэтилъ 654. 
Плумбтріэтилъ 653. 

Полимерія 39. 
Полуторосърнистый углеродъ 454. 
Поляризація 129. 

Пробковая кислота 305. 348. 
Пробковый альдегидъ 440. 
Пропаргилоэтильный эеиръ 409. 
Пролиламивъ 521. 
Пропилглицеривъ 249. 
Пропилен-гликолъ 240 
Пропиленъ 136, 139, 148, 151. 
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Пропидопсейдопропильный кетонъ 423. 
Пропилеенилъ 165, 308. 
Пропильный алкоголь 219. 
Пропіонитрилъ 544. 
Пропіоновая кислота 283, 293. 
Пропорція кратныя 7. 

— объеиныя 21. 

— опредъленныя 5, 18. 
Протаговъ 540, 617. 
‚ Протеиновыя вещества 424, 612. 
Протокатехввовая кислота 359. 
Псейдобутильный алкоголь 220. 
Псейдогексильная окись 402. 
Псейдогексильный алкоголь 222. 
Пеейдогликолъ 238. 
Псейдоглицерины 251. 
Псейдопропиламинъ 521. 
Пеейдопропилкарбянолъ 219. 
‚ Оеейдопропилеенилъ 165, 308. 
Псеёдопропильный алкоголь 219. 
Пеейдоареинъ 252. 


Р. 


Радикалы 27, 40, 52, 58, 141, 142. 
Разложеніе двойное 9, 24, 57. 
Растворевіе 121. 
Рвотный камень 373. 
Реакціи эндотериическія 115. - 
— әкзотермическія 115. 
Резореинъ 244. 
Ретенъ 114. 
Рицинолепновая кислота 223. 
Рициноловая кислота 330. 
Рициностеароксиловая кислота 331, 359, 
501. 
Рациностеаролован кислота 502. 
Рицинэлайдиновая кислота 330. 
Роданистый аммон!Й 598. 
Роданистый калій 598. 
Родановохородная кислота 598. 
Родицоновая кислота 496. 
Розанилинъ 532. 
Роцеллевая кислота 349. 
Ртутный меркаптидъ 265. 
Рутиленъ 154. 
Рутиновая кислота 287. 
Рузигалловая кислота 370. 
Ряды, гомологичные 36. 
— генетическіе 37. 
—  изодогичные 36. 


С. 


Салигенинъ 243. 

Салиретинъ 243. 
Салициламидъ 563. 
Салициламиновая кислота 563. 


Сахицилгидрамидъ 503. 
Салицилимидъ 518. 
Саляциловая кислота 243, 334. 
Саляциловый адьдегидъ 243, 502. 
Салициловый ангидридъ 410. 
Салицилуровая кислота 571. 
Салицинъ 243, 512. 
Сальгидрамидъ 538. 
Саркинъ 551. 
Саркозинъ 557, 569. 
Сахвристыя вещества 254. | 
Сахарозъ 255, 257, 484. | 
Сахарная кислота 380. 
Сахаръ превращенвый 257, 484. | 
Сввторазевян!е 128. | 
Свътъ, химич. дЪъйств. 133. 
Себациновая кислота 303, 348. 
Себацинъ 157. 
Семи-охлоренный холестеривъ 274. 
Серинъ 567 
Силикоамильный адкогодь 655. 
Силикононильный алкоголь 655. 
Силиц!-тетрамэтилъ 654. 
Силиц!Й-тетрэтилъ 654. 
Сикоцериловая кислота 310. 
Сикоцеризьный алкоголь 232. 
Синапиноввя кислота 366. 
Синапинъ 367. 
Синаполинъ 600. 
Синаптозъ 425. 
Синеродъ 584, 516. 
Синнаминъ 600. 
Синтонинъ 615. 
Система рядовая 81, 84, 85. 
Слизевая кислота 380. 
Соедивев!е химическое 24, 25. 
— парвое 56. 
Сорбиновая кислота 305. 
Сорбивъ 485. 
Спироилистая кислота 243, 502. 
Спироилъ 502. 
Сродство 18, 19, 20. 
Станндимэтилъ 651. 
Станадимэтилдіэтилъ 652. 
Станидіэтилъ 651. 
Ставитетрамэтилъ 651. 
Станнтетрэтиалъ 651. 
Станнтриметилъ 651. 
Отанвтріэтидъ 651. 
Станнтр!этилъ, іодистый 653. 
Станитріэтилмономэтизъ. 651. 
Станнтримэтилмоноэтилъ 651. 
Стеариновая кислота 298. 
Стеароксиловая кислота 305, 359, 501. 
Стевроловая кислота 305, 502. 
Стибины 642. 
Стибоніи 642. 
Стибмәтилій 642. 
Стильбенъ 147. 
Стиролъ 137, 170. 
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Стиронъ 233. 
Стиениновая кислота 245. 
Стрихнинвъ 539. 
Строеніе химическое 33, 48, 69, 75. 
Субериновая кислота 348. 
Суберонъ 441. 
Сукцивимидъ #62, 518. 
Сукцанонъ 441. 
СульФхазобензоловая кислота 679. 
Сулзьеамидобенгойная кислота 680. 
Судьхамидонафтиловая кислота 679. 
Судьезмидофениловая кислота 618. 
Сульеанилиновая кисзота 675. 
Сульфанисовая кислота 680. 
Сульфгадраты 387. 
Сульевкисдоты 667. 
Сулзьеоальдегидъ 443. 
Сульеоамидовтиловая кислота 661. 
Сульфобензидъ 663. 
Сульеобензидъ охлоренный 664. 
Сульеобензоилъ, водородистый 443. 
СульФобензоилъ 456. 
СузьФобензолъ 443. 
Сульео(ді)двувивдоеевязовая кислота 
2. 


Сульоодіазофевизовая кислота 678. 
Сульоодіоксипропиловая кислота 675. 
Сульеооднохлороэтиловая кислота 661. 
Сульеокисдоты 659. 
СульФооксихевиловая кислота 677. 
Сульхооке!этилиденовая кислота 676. 
Сульооокеіѕтиловая вислота 675 
Сульеомонохлорбензойная кислота 680. 
Сульфомэтизовая висдота 672. 
Сульфонаоталидъ 663. 
Сульеонитробензойвая 680. 
Сульеонитрофениловая кислота 675. 
Сузьфоны 416. 
Сульеопроязводныя 659. 
Сульеопропіоновая кислота 679. 
Сузьфосалициловая кислота 680. 
Сульфотолуилевэтиленъ 665. 
Сульфотрихзормәтиловая кислота 675. 
Сульеоуксусная кислота 389. 
Сульеофениленэтилевъ 665. 
Сульеофенизовая кислота 670. 
Сульеоееноловыя кислоты 675. 
Сульоохлорэтиловая квелота 6771. 
Сульфоэтиловая кислота 660. 
Сульеоянтарная кислота 661. 
Сърнистоксилиловля кислота 664, 
Сървистонаетилован кислота 667. 
Сървистомеватиленовая кислота 667. 
Сървистомэтиловая кислота 667. 
Сзрнистотолиловая кислота 664. 
Сървистоеениловая кислота 664. 
Сърнистофевиловая кислота одноохл0- 
ренная 669. 
Сврнистоэтиловая кислота 667. 
Сзврниетый аллилъ 415. 


Сврвистый какодилъ 647. 
— °  мотилъ 415. 
— Фенилъ 415. 


— цетилъ 415. 
— этиленъ 415. 


Сзроокиеь углерода 599. 
СЪроціавистый калій 598. 
Съроціавоводородвая кислота 598. 
Сдъпленіе 119, 


Т. 


Таввинъ 370, 512. 
'Тартреловая кислота 494. 
Тартронилъ 549. 
Тартроновая кислота 362. 
Тауринъ 678. 
Творожива 615. 
Теллуристый этилъ 662. 
Теоброминъ 558. 
Теорія, ихъ звачевіе 41. 
Теорія остатковъ 56. 

— типовъ (отав) 55. ` 

— увитарвая 57. 

— әлектрохпмическая 51. 

— әтеринная 53. 

— ядеръ 55. 
Теплоемкость 109. 
Теплота 103, 110. 
'Теребентенъ 160. 
Теребентиловая кисзота 305. 
Теребенъ 161. 
'Теребиновая кислота 353. 
Терекамоенъ 160. 
'Терееталевая кислота 168, 355. 
Терпены 158, 161. | 
Терпиленъ 161. 
Терпинолъ 161. 
Терпинъ 161, 242. 
Тетразопроизводныя 619. 
Тетрамивы 531. 
Тетраиәтилфосеоній іодистый 643. 
Тстранитронаеталинъ 532. 
Тетрацетиленъ 170. | 
Тетрэтилеосооній іодиетый 643. 
Тимолъ 231. 
Тимотиновая кислота 334. 
Типы, сложные 64. 

—  сиъшанные 65. 

— углеродистые 66. 
Тирозинъ 569. 
Тіалдивъ 574. 
"Пацетовая кислота 456. 
Тіо-алкоголя 268. 
Тіобензалдинъ 574. 
'Тіобевзильная окись 663. 
Тіо(дву)бензодовая кислота 682. 
'Тіобензойная кислота 389. 


"Лобензойный эльдегидъ 443. 
Тіобензойный авгидридъ 456. 
"Чобутириновая кислота 389. 
Тіогликолы 269. 
Тіоглицерины 269. 
Тіокакодилокислый какодвлъ 647. 
Тіоҝарбавилидъ 573. 
Тіокарбонилъ 573. 
Тіоҝетовы 443. 

Тіокисдоты 387. 
'Тіомочевина 573. 

'Тіоокиеь амило-этильная 663. 
'Тіо-окись амильная 663. 

— бутильная 663. 

— этильная 663. 
Тіосивнаминъ 673, 600. 
Тіосоедивенія 263 
Тіоуксусная кислота 389. 
Тіоуксусвый ангидридъ 456. 
ТіөФосфорнокислый эеиръ 470. 
Тіоәеиры 414. 

Толильный алкоголь 232. 

Толуидивъ 529, 532. 

'Толуилевъ (см. стизьбенъ) 
Толуяловая кислота 168, 233, 307, 313. 
Толуиловый альдегидъ 233. 

Толуровая кислота 569. 

Трагантъ 483. 

Трегалозъ 484. 

Трехіодистый пикротрівхыовій 216. 
Трехохлоренный альдегидъ 444. 

. — ацетовитрилъ 582. 
Треххлористый какодилъ 618. 
Трехц!анистый ФосФоръ 605. 
Триброманилинъ 536. 
Трибромаллилъ 185, 249. 
Трибромгидринтъ 185. 249. 
Тригеновая кислота 597. 
Тригликоламидная кислота 572. 
Триглицеринъ 488. 

Триглицидь 488. 

Трихарбахлиловая кислота 367. 
Трикезивовая кислота 169, 369. 
Тримэтиламинъ 521, 523, 530. 
Тримэтиларсинъ 646. 

Тримэтилбензолъ 308. 
Трамэтилкарбинолъ 220. 
'Тримэтил-о5е-этил-аммон!й , его гидратъ 


— хаористый 540. 
Тримэтилетибинъ 643. 
Тримэтилсульфинт, 1одистый 666. 
Тремэтилеорменъ 145, 181. 
ТримвтилеосФинъ 643. 
Тринитранилинъ 536. 
'Транитроацетонвитрилъ 583. 
Тринитрокарболовая кислота 276. 
Тривитронаеталивъ 193, 532. 
Тринитрофенолъ 276, 532. 
Трисукцинамидъ 545. 
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Трисульфоглицериловая кислота 685. 
ТрисульФокислоты 681. 
Триеульфомэтиновая кислота 685. 
Трихаоравилинъ 536 
Трихлороукеусная кислота 391. 
Трацетиламинъ 530. 

Триц!ановая кислота 594. 
'Триқіавтріамидъ 602. 
Тріамицовзобенвогъ 610. 
Тріамиламинъ 530. 

Тріамилевъ 221. 

'Тріаминвы 531. 

Тріолеивъ 302. 
Тріэтилбисмутинъ 649. 
Тріәтиливъ 413. 
Траэтилкарбинолъ 223. 
Тріэтиломочевива 554. 
Тр:этялстибинъ 646. 
Тр!этилетибинъ двухлористый 636. 
Тр!этилеульфингидратъ 666. 
Тр!этилсульфинъ 1одистый 666. 
'Тріэтилеосеивъ 646. 
Тріэтилеоееинъ, его окись 644. 
Троповая кислота 315, 334, 331. 
Тунацинъ 482. 

Турнбуллева лазурь 591. 


У. 


Увитановая кислота 355, 498. 
Увитоновая кислота 4938.. 
Углеазотная кислота 276. 
Углеводы 484. 
Угольная кислота (гидратная) 340. 
Удъзьный ввеъ 21, 100, 
Уксусная кислота 283, 287, 292. 
Уксуснобензойный авгидридъ 451. 
Уксуснобугириновая кислота 293. 
Уксусно-бутиривокяслый этиленъ 236. 
Уксусвокиелый мэтилъ 459. 
Укуснопрошоновая кислота 294. 
Уксуспый альдегидъ 424, 428. 

—  ангидридъ 451. 
Умбеллиоеронъ 245. 
Умбелловая кислота 360. 
УрамилЪъ 551. 
Уреиды 546. 
Уретаны 563. 


Ф. 


Феваконовая кислота 367. 

Фенетолъ 407. . 
Фенилглицеривовая кислота 360. 
Фенвилдіоксипропіоновая кислота 360. 
Фенилендіамивъ 524, 536. 
Фениленд!этилкетонъ 441. 
Фенилоксиакриловая кислота 337. 


Фениломолочная киелота 334, 337. 
Февилосврная кислота 232. 
Фенилт!окарбамидъ 513. 
Фенихоормамидъ 581. 
Фенильный еенолъ 230, 231. 

— меркаптанъ 266. 

— т10-эеиръ 267. 
Февозъ 255, 259. 
Феволдіазобевголъ 626. 
Фенилъ 164. 

— амивъ 195, 524, 529. 
Фенолы 227. 
Феномалевая кислота 365. 
Фермевты 260. 
Ферриціанистый калій 590. | 
Ферриціановодородная кислота 590. 
Ферриціанъ 589. 
Ферроціанистый калій 590. 


Ферроціавоводородвая кислота 590. 


Феррощавъ 589. 
Феруловая кислота 361. 
Фибринъ 615. 

Фиброзъ 482. 

Фиброидъ 616. 
Физетоловая кислота 302. 
Фицитъ 252. 
Флоретановая кислота 334, 336. 
Флоретивъ 252. 
Флоридгинъ 231, 252, 512. 
Флорильный өенодъ 231. 
Флороглюцинъ 252, 336. 
Флоролъ 231. 
Флуоресценція 129. 
Формамидъ 542, 543. 
Формилъ 330. 
Формовитриаъ 577, 544. 
Формулы частичный 10, 22. 

— двуобъемныя 22, 57. 

— ҹетырехобъемныя 22, 57. 

— рац1ональныя 34. 

— типическія 58. 

— химическаго строевія 46. 
Форонъ 437. 

Фосгеновый газъ 449. 
Фосеамионіи 641. 
Фосоарсоніи 647. 
Фосеизы, окиси ихъ 642. 
Фосеодимэтилъ 643, 647. 
Фосооніи 642, 
Фосооресценщя 129. 
Фталевая кислота 355. 
Фталевый алкоголь 243. 

— альдегидъ 440. 

— ангидридъ 454. 
Фтористый бензоилъ 447. 
Фульмикотонъ 514. 
Фульминуровая кисдота 583, 
Фумаридинъ 568. 
Фумаримидъ 578. 
Фумаровая кислоте 350. 


Т17 


Фурхурамидъ 430, 504. 
Фуреуринъ 430, 504. 
Фуроуролъ 242, 803. 


Х, 


Хелидоновая киелота 368. 

Хинидъ 318. 

Хининъ 539. 

Хинная кислота 245, 318. 

Хианояъ 245. 

Хитинъ 616. 

Хлоралъ 219, 446. 

Хлорангидриды 176, 183. 

Хлорангвдриды одноохлоренной прошо- 
новой кислоты 445. 

Хлорангидридъ глицида 487. 

Алорангидридъ двухдороуксусной кис- 
лоты 444 

Хлорацетенъ 188, 314. 

Хлорацетивъ гликолз 236. 

Хлоргидратъ вейрива 540. 

Хлоргидринъ этилен-гликола 236, 213. 

Хлористый ацетилъ 387. 

бевзихъ 181, 190. 

бевзоидъ 387. 

бензолъ 181, 190. 

бутизъ 186. 

винилъ 188. — 

какодилъ 647. 

зактилъ 448. 

мэтиленъ 185. 

мәтилъ 185. 

одвообромленный ацетилъ 


445. 
Хлористый сукцанилъ 441. 
— трихлорацетилъ 449. 
— хлороксинаеталинъ 113. 
— этиленъ 183. 
— этилиденъ 183, 420. 
— этилъ 184. 
Хлоробензолъ 420. 
Хлороіодистый этиленъ 188, 236. 
Хдороіодоеориъ 188. 
Хлорокиеь углероде 449, 415. 
Хлоропропіововая кислота 448. 
Хлоротолуоаъ 190. 
Хлороугольные эфиры 414. 
Хлороукеусная кислота 449. 
Хлороеориъ 179, 185. 
Хлорпикринъ 196. 
Хлорцитрамалевая кислота 364. 
Холевая кислота 572, 512. 
Холепирринъ 616. 
Холестеринъ 171. 
Холестроеанъ 559. 
Холинъ 540. 
Ховдринъ 616. 
Хризенъ 114. 
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Хризиновая кислота 338. 
Хризофановая кислота 358. 


Ц. 


Целаюлозъ 482. 
Церилъ 215. 
Церильный алкоголь 223. 
Церотенъ 151. 
Церотиновая кислота 298. 
Цестинъ 374, 
Цетззъ 151. 
Цетиленъ 154. 
Цетилъ 215. 
Цетильный алкоголь 223. 
— меркаптанъ 265. 
— эФиръ 408. 
Цимиатиновая кислота 300. 
Цимолъ 163. 
Цимитямидъ 580. 
Цинкамидъ 637. 
— этилированный 637. 
Ценкамилъ 636. 
Цинк-мэтилъ 635. 
Цинкодномэтилъ, 1одистый 635. 
Цинк-этилъ 635. 
Циннамолъ (см. стиролъ) 137, 170. 
Цанноленъ 315. 
Цинховинъ 539. 
Цитравинная 375. 


Цитрадвубромпировиннокаменная кис. 


лота 397. 
Цитраконовая кислота 350. 
Цитраконовый ангидридъ 352. 
Цитрацетовая кислота 368. 
Цитрамазевая кислота 364. 


Цитрамонохлорпировинвокаменная кис: 


лота 352. 
Ціамелидъ 595. 
Ціамелуровая кислота 603, 
Ціавамидъ 601, 
Ціаванилидъ 603. 
Цаваниливъ 605. 
Цавовая кислота 588, 595. 
Ціановодородъ 577, 581, 587. 
Цавовисвый этилъ 596. 
Ціавурамидъ 602. 
Ціануровая кислота 528, 588, 595. 
Ціавфенинъ 532. 
Ціавэтинъ 532. 
Ціанистый ацетилъ 594. 
какодилъ 647. 
калій 589. 
ртуть 589. 
серебро 589. 
Фенилъ 592. 
ФосФоръ 606. 
Цівнъ 571, 581, 584, 586. 

— бромистый 588. 


Ціввъ іодиетый 588. 
— сернистый 601. 
— хлористый 588. 

Ціанэтолинъ 596, 


Ч. 


Частица 10, 19, 27, 28, 57. 
Червильнооръшковая кислота 369. 
Четырехъ-іодистый ацетиленъ 186. 
Четырехвитрованный Форменъ 193. 
Четыреххлориетый нафталииъ 190. 
Четыреххлористый углеродъ 185. 


‚Щщ. 


Щавелевая кислота 219, 236, 340, 345. 
Щавелевый нитрилъ (ціавъ) 581.7 
Щавелевый эфиръ мэтильный 467. 
этильный 467. 


Ә. 


Эйкалинъ 258, 485. 

Эквиваленты элементовъ 6, 18, 19, 
57, 64. 

Эввиваленты сложныхъ тель 9. 

Эквизетовая кислота 368. 

Элайдиновая кислота 299, 301. 

Элальдегидъ 430. 

Электричество, химическ. дъйствіе 134. 

Эмульсинъ 425. 

Энантилиденъ 154. 

Энавтиловая кислота 297, 

Энавтильный алкоголь 214. 

Әнавтіаддинъ 574. 

Энавтовый альдегидъ 429. 

Эвавтолъ 297. 

Эпихлоргидринъ 274, 487. 

Эритринъ 255, 512. 

Әритритъ 2592, 

Эритроглюциновая кислота 369. 

Эритроглюцинъ 252. 

Эритроманнитъ 252. 

Эрувовая кислота 300, 302. 

Эталъ 223. 

Этил-амилъ 145. , 

Этиламинъ 525, 530, 

Этилбензолъ 308. 

Этил-бутилъ 139. 

Этил-глицеринъ 249. 

Этилдимэтилварбинолъ 221. 

Этизд1азобензолимидъ 657. 

Этиленгидратаминъ 538. 

Этилен-гликолъ 235, 238, 240. 

Этилев-діаминъ 525. 

Этилевные меркаптаны 269. 


